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Tiivistelma¨
Aerosolihiukkasten pa¨a¨lle tiivistyva¨t orgaaniset aineet voivat muuttaa alkupera¨isten
hiukkasten ominaisuuksia. Yksi ta¨llainen ominaisuus on hiukkasten hygroskoop-
pisuus, joka vaikuttaa hiukkasten pilvien muodostuskykyyn ja siten maapallon
ilmastoon. Ta¨ssa¨ tutkielmassa selvitettiin kuinka ammoniumsulfaattihiukkasten
hygroskooppiset ominaisuudet muuttuvat eri suhteellisen kosteuden olosuhteissa,
kun niiden pa¨a¨lle tiivistyy eripaksuisia kerroksia nestema¨ista¨ ja veteen liukene-
matonta di-etyyliheksyyli-sebakaattia (myo¨h. DEHS). Hygroskooppisia ominai-
suuksia tutkittiin alikylla¨isyysalueella hygroskooppinen tandem differentiaalinen
liikkuvuuskokoluokittelija -menetelma¨lla¨ (myo¨h. HTDMA) ja ylikylla¨isyysalueella
pilvipisaraydinlaskuri-menetelma¨lla¨ (myo¨h. CCNc). Alikylla¨isyysalueella DEHS-
kerrosten havaittiin laskevan pa¨a¨llystettyjen hiukkasten hygroskooppisia kasvuker-
toimia verrattuna puhtaisiin ammoniumsulfaattihiukkasiin. Ylikylla¨isyysalueella
DEHS-kerrosten ei havaittu merkitta¨va¨sti vaikuttavan ammoniumsulfaattihiuk-
kasten kriittisiin supersaturaatioihin verrattuna alkupera¨isiin hiukkasiin. Seka¨ ali-,
etta¨ ylikylla¨isyysalueiden tulokset pystyttiin kohtuullisen hyvin ennustamaan teo-
reettisesti. Tutkielmassa saatujen tulosten seka¨ kirjallisuustuloksien perusteella
voidaan tehda¨ seuraava johtopa¨a¨to¨s: nestema¨inen liukenematon orgaaninen aine,
ii
joka ei muodosta diffuusiorajoitteita vesiho¨yrylle ja ei kemiallisesti reagoi ammo-
niumsulfaatin tai vesimolekyylien kanssa, ei vaikuta ammoniumsulfaatin hygros-
kooppisuuteen ja toimii hiukkasessa vain inerttina¨ massana.
iii
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Lyhenneluettelo
AS = Ammoniumsulfaatti
CCN = Pilvipisaraydin, eng. Cloud Condensation Nuclei
CCNc = Pilvipisaraydinlaskuri, eng. Cloud Condensation Nuclei counter
CN = Tiivistymisydin, eng. Condensation Nuclei
CPC = Hiukkasydinlaskuri, eng. Condensation Particle Counter
DEHS = Di-etyyliheksyyli-sebakaatti, eng. Di-Ethyl-Hexyl-Sebacat
DRH% = Liukenemiskosteus, eng. Deliquescence Relative Humidity
DMA =Differentiaalinen liikkuvuuskokoluokittelija, eng. Differential Mobility Ana-
lyzer
DOP = Dioktyyliftalaatti, eng. dioctyl phthalate
ERH% = Kiinteytymiskosteus, eng. Efflorescence Relative Humidity
HTDMA = Hygroskooppinen tandem differentiaalinen liikkuvuuskokoluokittelija,
eng. Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer
GF = Kasvukerroin, eng. Growth Factor
OA = Orgaaninen aerosoli, eng. Organic Aerosol
OPC = Optinen hiukkaslaskuri, eng. Optical Particle Counter
POA = Prima¨a¨ri orgaaninen aerosoli, eng. Primary Organic Aerosol
SOA = Sekunda¨a¨ri orgaaninen aerosoli, eng. Secondary Organic Aerosol
SEMS = Scanning Electrical Mobility Spectrometer
SMPS = Scanning Mobility Particle Sizer
Symbolit v
Symbolit
av = veden aktiivisuus
Cc = Cunninghamin liukukorjaustekija¨
Dc = kriittinen pisarakoko
Dp = pisaran halkaisija
dp = hiukkasen halkaisija
e = elektronin varaus
E = sa¨hko¨kenta¨n voimakkuus
 = tilavuusosuus
F = voima
κ = hygroskooppisuus parametri
ii = aineen i van’t Hoff tekija¨
j = varauksien ma¨a¨ra¨
Ke = verrannollisuus kerroin
λ = kaasumolekyylien vapaamatka
M = moolimassa
µ = molaalisuus
ν = viskoisuus
N = molekyylien lukuma¨a¨ra¨
n = moolima¨a¨ra¨
p(H2O) = vesiho¨yryn osapaine kaasuseoksessa [hPa]
p(H2O)∗ = kylla¨isen vesiho¨yryn osapaine [hPa]
q = varaus
ρ = tiheys
R = kaasuvakio = 8,31446 [J/K mol−1]
Ra = aktivoitumissuhde
RH% = Suhteellinen kosteus
ri = hiukkasen sa¨de
s = saturaatiotaso
sc = kriittinen saturaatiotaso
Symbolit vi
S% = supersaturaatiotila
Sc% = kriittinen supersaturaatiotila
σ = pintaja¨nnitys
T = la¨mpo¨tila [K]
V = moolitilavuus
x = mooliosuus
χ = muototekija¨
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Luku 1
Johdanto
Aerosolien vaikutusta ilmakeha¨a¨n ja maapallon sa¨teilytasapainoon on tutkittu jo
1920-luvulta la¨htien, mutta niiden merkitta¨vyytta¨ ilmakeha¨n osana on vasta alet-
tu ymma¨rta¨a¨ (Boucher. et al., 2013, Hinds, 1999). Viime vuosikymmenina¨ ta¨rkea¨
ilmakeha¨n aerosolien tutkimukseen pontta antava tekija¨ on ollut tarve ymma¨rta¨a¨
eteneva¨a¨ ilmastonmuutosta. Aerosolien aiheuttamat suorat ja epa¨suorat vaikutuk-
set maapallon sa¨teilytasapainoon ovatkin edelleen merkitta¨via¨ ilmastonmuutoksen
ennustamisen epa¨varmuustekijo¨ita¨ (Boucher. et al., 2013, Neeling, 2011). Suuria
epa¨varmuuksia liittyy erityisesti hiukkasten koon muuttumiseen hygroskooppisten
ominaisuuksien kautta ilman eri suhteellisissa kosteuksissa, jolloin niiden valon
sironta- ja absorptiokyky muuttuvat (Petty, 2006).
Aerosoli on ma¨a¨ritelma¨n mukaan va¨liaineen ja va¨liaineessa leijuvien hiukkasten
seos. Yleensa¨ va¨liaineena on pa¨a¨osin happi- ja typpimolekyyleista¨ koostuva il-
ma, ja aerosoli-sanalla voidaan viitata myo¨s suoraan hiukkasiin. Tarkennuksena
ka¨yteta¨a¨n myo¨s termia¨ aerosolihiukkanen (Hinds, 1999). Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ka¨sitelta¨viin
hiukkasiin viitataan termilla¨ aerosolihiukkanen tai hiukkanen. Kooltaan aerosoli-
hiukkaset ovat 1 nm - 100 µm kokoisia ja ne voidaan jakaa muodostumistapan-
sa perusteella prima¨a¨risiin ja sekunda¨a¨risiin aerosolihiukkasiin (Donahue et al.,
2009, Seinfeld and Pankow, 2003). Ilmakeha¨ssa¨ olevat hiukkaset painottuvat lu-
kuma¨a¨ra¨nsa¨ puolesta ns. akkumulaatio moodiin (kts. kappale 2), joka ka¨sitta¨a¨ ko-
koluokaltaan 50 - 1000 nm:set hiukkaset (Seinfeld and Pandis, 2006). Prima¨a¨risilla¨
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aerosolihiukkasilla tarkoitetaan suoraan erila¨hteista¨ hiukkasmuodossa ilmakeha¨a¨n
pa¨a¨tyneita¨ hiukkasia, kuten epa¨ta¨ydellisissa¨ palamisprosesseissa ylija¨a¨va¨t noki-
hiukkaset, tuulen mukana maasta nousevat hiekkapo¨lyhiukkaset tai aaltojen pa¨rs-
keista¨ syntyva¨t merisuolahiukkaset. Sekunda¨a¨riset aerosolihiukkaset ovat puoles-
taan ilmakeha¨ssa¨ olevista kaasumolekyyleista¨ klusteroituneita molekyyliryppa¨ita¨,
jotka ovat kasvaneet riitta¨va¨n isoiksi pysya¨kseen hiukkasina. Jaottelu ei ole ta¨ysin
yleispa¨teva¨, silla¨ ilmakeha¨ssa¨ olevat hiukkaset voivat ka¨yda¨ la¨pi useita haihtumis-
ja tiivistymisprosesseja, jolloin prima¨a¨risen ja sekunda¨a¨risen hiukkasen raja muut-
tuu ha¨ilyva¨ksi (Donahue et al., 2009). Jaottelu on kuitenkin riitta¨va¨ ta¨ma¨n tyo¨n
tarpeisiin.
Viime vuosina erityista¨ huomiota on kohdistunut orgaanisista aineista muodostu-
neisiin hiukkasiin eli orgaanisiin aerosoleihin (Organic Aerosols, OA). Na¨iden ae-
rosolihiukkasten on huomattu paikoin muodostavan suuren osan koko ilmakeha¨n
aerosolipopulaatiosta (Hallquist et al., 2009, Jimenez et al., 2009, Po¨schl, 2005).
OA-hiukkaset voivat olla la¨hteesta¨ riippuen prima¨a¨risia¨ (Primary Organic Aerosol,
POA) tai sekunda¨a¨risia¨ (Secondary Organic Aerosol). Kasveista vapautuvat orgaa-
niset kaasut ja niiden reaktiotuotteet voivat tiivistya¨ ilmakeha¨ssa¨ jo ennesta¨a¨n
olevien hiukkasten pinnalle, jolloin alkupera¨isen hiukkasen kemialliset ja fysikaa-
liset ominaisuudet usein muuttuvat (Li et al., 1998). Ilmakeha¨ssa¨ jo olemassa ole-
vien hiukkasten pa¨a¨lle tiivistyva¨t aineet ovat usein aiemmin haihtuneiden aineiden
hapettumistuotteita ja ilmakeha¨n aerosolihiukkaset ovatkin usein usean aineen se-
koituksia. Ta¨llo¨in osa hiukkasessa olevasta aineesta voi olla hyvin veteen liukene-
vaa, osa niukkaliukoista ja osa mita¨ tahansa ta¨lta¨ va¨lilta¨. Hiukkasten kykya¨ sitoa
vesimolekyyleja¨ itseensa¨ kutsutaan hygroskooppisuudeksi ja erityisesti era¨a¨t ilma-
keha¨ssa¨ yleisimmin esiintyva¨t orgaanista alkupera¨a¨ olevat aineet omaavat alhai-
sen hygroskooppisuuden (Pajunoja et al., 2015). Vastaavasti jotkin epa¨orgaaniset
suolat liukenevat helposti veteen jo alhaisissa suhteellisen kosteuden olosuhteissa.
(Ko¨hler, 1936).
Pajunoja et al. (2015) innoittamana pyrimme ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ selvitta¨ma¨a¨n kuinka
liukenevan epa¨orgaanisen aineen hygroskooppiset ominaisuudet muuttuvat, kun
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se pa¨a¨llysteta¨a¨n nestema¨isella¨ liukenemattomalla orgaanisella aineella. Liukene-
vana aineena ka¨yteta¨a¨n 50 nm ja 100 nm kokoisia ammoniumsulfaatti hiukka-
sia ja liukenemattomana aineena eri paksuisia kerroksia dietyyliheksyylisebakaat-
tia. Hygroskooppisia ominaisuuksia tutkitaan HTDMA- ja CCNc -menetelmilla¨
(kts. kappale 3). Ammoniumsulfaatti on ilmakeha¨ssa¨ palamispa¨a¨sto¨ista¨ muodos-
tuva suola, jota on tutkittu paljon ja jonka hygroskooppiset ja termodynaamiset
ominaisuudet ovat hyvin tiedossa. Sita¨ ka¨yteta¨a¨n yleisesti myo¨s testiaerosolina la-
boratorio mittauksissa (Korhonen et al., 1998, Mikhailov et al., 2009). DEHS on
synteettisesti valmistettu pitka¨ketjuinen liukenematon o¨ljy, jonka termodynaami-
set ominaisuudet ovat niin ika¨a¨n tiedossa (Topas-GmbH).
Tutkielma koostuu seuraavista osakokonaisuuksista; Teoriaosuudessa (kappale 2)
ka¨yda¨a¨n la¨pi hiukkasen hiukkasten hygroskooppisen kasvun kannalta oleellinen
teoria. Menetelma¨osiossa (kappale 3) selviteta¨a¨n mittalaitteiston toimintaperiaa-
te, ka¨ytto¨tapa ja mittaustulosten analysointimenetelma¨t hiukkasten tuottamises-
ta mittauksiin. Tulokset-kappaleessa (kappale 4) esiteta¨a¨n mittausten perusteella
lasketut tulokset ja niiden analyysi, seka¨ kirjallisuustuloksia. Tiivistelma¨ ja joh-
topa¨a¨to¨kset-kappaleessa (kappale 5) ka¨yda¨a¨n la¨pi tutkimuksen loppupa¨a¨telma¨t ja
mahdolliset ideat jatkotutkimuksia koskien.
Luku 2
Teoria
Yksi ta¨rkeimmista¨ aerosolihiukkasten ilmakeha¨a¨n vaikuttavista ominaisuuksista
on niiden koko, joka vaikuttaa merkitta¨va¨sti hiukkasten valonsironta- ja absorptio-
ominaisuuksiin, seka¨ hiukkasten kykyyn muodostaa pilvipisaroita (Seinfeld and
Pandis, 2006). Ilmakeha¨n aerosolihiukkaset ovat yleensa¨ kooltaan 1 nm - 100 µm
ja niiden pitoisuudet tyypillisesti 100 - 10000 [#/cm3] (Hinds, 1999, Seinfeld and
Pandis, 2006). Suurta ma¨a¨ra¨a¨ erikokoisia hiukkasia on luontevaa kuvata koko-
jakaumilla, jossa hiukkaspopulaatiota kuvaava ominaisuus, kuten ma¨a¨ra¨, pinta-
ala tai tilavuus, on y-akselilla ja hiukkasen halkaisija logaritmisella x-akselilla.
Ilmakeha¨ssa¨ olevat hiukkaset jakautuvat yleisesti moodeihin, kuten tiivistymis-,
akkumulaatio- ja karkeamoodi. Kuvassa 2.1 on esimerkki ilmakeha¨ssa¨ esiintyvista¨
kokojakaumista. Kuvan jakaumat eiva¨t ole oikeassa suhteessa toisiinsa vaan ja-
kaumien koot vaihtelevat riippuen kuvattavasta ominaisuudesta. Ta¨ssa¨ ne on kui-
tenkin havainnollistamisen vuoksi esitetty samassa kuvassa.
Ilmakeha¨ssa¨ olevien hiukkasten koko ei kuitenkaan ole vakio, ja siihen vaikut-
taa merkitta¨va¨sti ilmasta olevien kaasujen tiivistyminen ja haihtuminen hiukka-
sen pinnalta. Vesiho¨yry on ta¨rkea¨ hiukkasten kokoa sa¨a¨televa¨ kaasu (Hinds, 1999,
Seinfeld and Pandis, 2006), ja se on ensisijaisen ta¨rkea¨ pilvien muodostumiselle ja
4
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Kuva 2.1: Ilmakeha¨ssa¨ esiintyva¨t kokojakaumat. Kuvan jakaumat eiva¨t ole oi-
keassa suhteessa toisiin, vaan jakaumien korkeudet riippuvat kuvattavasta omi-
naisuudesta.
siten koko maapallon ilmastolle. Hiukkasten pinnalle tiivistyva¨n ja sisa¨lle imey-
tyva¨n veden ma¨a¨ra¨ riippuu hiukkasessa olevien aineiden kemiallisista ominaisuuk-
sista, seka¨ ilman suhteellisesta kosteudesta (Relative Humidity, RH). Suhteellinen
kosteus ma¨a¨ritella¨a¨n (Seinfeld and Pandis, 2006)
RH% =
p(H2O)
p(H2O)∗ · 100%, (2.1)
missa¨ p(H2O) on vesiho¨yryn osapaine kaasuseoksessa ja p(H2O)∗ kylla¨isen ve-
siho¨yryn osapaine.
Kylla¨isen vesiho¨yryn osapaine riippuu voimakkaasti ilman la¨mpo¨tilasta T [K] ja
noudattaa likima¨a¨ra¨isesti yhta¨lo¨a¨ (Seinfeld and Pandis, 2006)
p(H2O) ∗ (T ) = 1013, 25 exp[13, 3185a− 1, 97a2 − 0, 6445a3 − 0, 1299a4], (2.2)
missa¨
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a = 1− 373, 15/T, (2.3)
missa¨ p(H2O)∗ yksikko¨ on [hPa]. Vesiho¨yryn osapaine p(H2O) sen sijaan riippuu
la¨mpo¨tilan lisa¨ksi vesiho¨yryn ma¨a¨ra¨sta¨ ilmassa ja se voidaan arvioida ideaalikaa-
sulailla:
p(H2O) =
N(H2O)RT
V
, (2.4)
missa¨ N(H2O) on vesimolekyylien lukuma¨a¨ra¨, R on kaasuvakio ja V on tilavuus.
Suhteellisen kosteuden riippuvuutta la¨mpo¨tilasta on havainnollistettu kuvassa 2.2.
Suhteellisen kosteuden ollessa 100 %, ilma on saturoitunut vesiho¨yrysta¨. Kyseista¨
kosteuspistetta¨ kutsutaan kastepisteeksi tai saturaatiopisteeksi. Saturaatiopistetta¨
korkeampaa suhteellisesta kosteutta kutsutaan ylikylla¨isyystilaksi eli supersatu-
raatioksi ja matalampaa suhteellista kosteutta alikylla¨isyystilaksi eli subsaturaa-
tioksi. Ilmakeha¨ssa¨ suhteellinen kosteus ei usein kohoa merkitta¨va¨sti yli saturaa-
tiopisteen (Pruppacher and Klett, 1997), joten yli 100 % suhteellista kosteutta
ka¨sitelta¨essa¨ on hyva¨ ma¨a¨ritella¨ saturaatiotaso s seka¨ havainnollistamisessa aut-
tava supersaturaatiotila S:
s = p(H2O)/p(H2O)∗ (2.5)
ja
S = (s− 1) · 100. (2.6)
Saturaatiotila on ta¨rkea¨ suure ka¨sitelta¨essa¨ aerosolihiukkasten kykya¨ muodostaa
pilvipisaroita. Muodostuneet pisarat kuitenkin haihtuvat saturaatiotilan laskiessa
alle kastepisteen, joka on myo¨s havainnollistettu kuvassa 2.2. Aerosolihiukkasten
aktivoitumista pilvipisaroiksi ka¨sitella¨a¨n ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ myo¨hemmin kappaleessa 2.2.
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Kuva 2.2: Suhteellisen kosteuden ka¨ytta¨ytyminen la¨mpo¨tilan ja vesiho¨yryn
ma¨a¨ra¨n funktiona (Neeling, 2011).
2.1 Hiukkasten hygroskooppisuus
Aineen hygroskooppisuudella tarkoitetaan aineen kykya¨ muodostaa tasapainotila
ympa¨risto¨sta¨a¨n tulevien ja siihen poistuvien vesimolekyylien kanssa. Aerosolihiuk-
kasten tapauksessa ta¨ma¨ tarkoittaa tasapainotilan muodostumista ympa¨ro¨iva¨n il-
man kosteuden kanssa. Ta¨llo¨in hiukkasen pinnalle tulevien vesimolekyylien ma¨a¨ra¨
on yhta¨ suuri siita¨ poistuvien vesimolekyylien ma¨a¨ra¨n kanssa. Suhteellisen kosteu-
den suhdetta hiukkasen kokoon tarkastellaan myo¨hemmin kappaleessa 2.2. Hygros-
kooppisuus ei perinteisesti ole ollut mitattavissa oleva suure vaan hiukkasen veden-
ottokykya¨ kuvaava termi. Termia¨ vedenottokyky (eng. water uptake) ka¨yteta¨a¨n
joskus synonyymina hygroskooppisuudelle, mutta ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ka¨yteta¨a¨n termia¨
hygroskooppisuus. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ hygroskooppisuudelle kuitenkin ma¨a¨ritella¨a¨n myo¨-
hemmin kvalitatiivinen suure, κ, joka kuvaa aerosolihiukkasten koon muutoksia
hygroskooppisten ominaisuuksien kautta (Petters and Kreidenweis, 2007, 2008,
2013). κ-parametri on kehitetty ensisijaisesti va¨henta¨ma¨a¨n aerosolien hygroskoop-
piseen kasvun aiheuttamia epa¨varmuuksia ilmastomallinnuksessa (Petters and Krei-
denweis, 2007).
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2.1.1 Hygroskooppisuuteen vaikuttavat tekija¨t
Aerosolihiukkasen hygroskooppisuuteen vaikuttavia tekijo¨ita¨ ovat hiukkaskoko,
muoto, hiukkasen pinta-aktiiviset ominaisuudet, liukoisuus, olomuoto ja koostu-
mus. Seuraavaksi na¨ma¨ ilmio¨t ka¨yda¨a¨n la¨pi yleisella¨ tasolla ja kuinka ne vaikut-
tavat tyo¨ssa¨ tutkittaviin hiukkasiin.
2.1.1.1 Hiukkasen koko, muoto ja Kelvin-yhta¨lo¨
Hiukkasen koon aiheuttamat vaikutukset liittyva¨t hiukkasen pinnan kaarevuuden
aiheuttamaan ilmio¨o¨n, joka tunnetaan myo¨s nimella¨ Kelvin-efekti. Hiukkasen kaa-
reva pinta muuttaa pinnan yla¨puolella olevan kaasun, kuten vesiho¨yryn, osapai-
netta p(H2O) verrattuna osapaineeseen tasaisen pinnan yla¨puolella. Osapaineiden
suhde noudattaa yhta¨lo¨a¨ (Seinfeld and Pandis, 2006):
s =
p(H2O)
p(H2O)∗ = exp
(
4σM
RTρDp
)
, (2.7)
missa¨ σ on pisaran pintaja¨nnitys, M moolimassa, R kaasuvakio, T la¨mpo¨tila, ρ
tiheys ja Dp pisaran halkaisija. Yhta¨lo¨sta¨ na¨hda¨a¨n hiukkasen pintaan tiivistyva¨n
nesteen pintaja¨nnityksella¨ σ olevan vaikutus tiivistyva¨n kaasun osapaineiden suh-
teeseen, joka yhteydessa¨ hiukkasten pilvipisara-aktivoitumiseen (Andrews and Lar-
son, 1993). Pilvipisara-aktivoitumista ka¨sitella¨a¨n myo¨hemmin kappaleessa 2.2.2.
Hiukkasten muoto vaikuttaa merkitta¨va¨sti hiukkasen hygroskooppisuuteen (Park
et al., 2009). Suuriosa ilmakeha¨ssa¨ esiintyvista¨ aerosolihiukkasista ei ole pallomai-
sen symmetrisia¨, vaan muodostuvat usean hiukkasen ryppa¨ista¨, aglomeraateista.
Epa¨tasainen muoto vaikuttaa myo¨s vesiho¨yryn osapaineeseen hiukkasen pinnalla,
ja laskelmia on korjattava muototekija¨lla¨ χ, jolla hiukkasen halkaisijan koko kor-
jataan vastaamaan pyo¨rea¨n hiukkasen efektiivista¨ halkaisijaa (Park et al., 2009,
Zelenyuk et al., 2006). Ta¨ysin pyo¨reille hiukkasille muototekija¨ χ = 1. Ammonium-
sulfaattihiukkaset eiva¨t ole ta¨ysin pyo¨reita¨, vaan muoto on riippuvainen hiukkasen
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koosta. Alle 150 nm kokoisten AS-hiukkasten muototekija¨ on vain hieman yli yh-
den (Zelenyuk et al., 2006), joten tyo¨ssa¨ ka¨sitelta¨via¨ ammoniumsulfaattihiukkasia
voidaan pita¨a¨ riitta¨va¨n pyo¨reina¨.
2.1.1.2 Pinta-aktiiviset ominaisuudet
Aerosolihiukkasen pinta-aktiiviset ominaisuudet tarkoittavat hiukkasessa olevien
aineiden vaikutusta hiukkasen hydrofobisuuteen tai hydrofiilisyyteen seka¨ hiuk-
kasesta muodostuvan nestehiukkasen pintaja¨nnitykseen. Aineen hydrofobisuus ja
hydrofiilisyys johtuvat molekyylirakenteen termodynamiikasta. Hydrofobisen ai-
neen molekyylit eiva¨t helposti muodosta molekyylisidoksia vesimolekyylien kans-
sa ja vastaavasti hydrofiilisen aineen molekyylit muodostavat helposti liuoksen ve-
den kanssa. Molekyylisidoksien muodostumisen ma¨a¨ra¨a¨ lopputuloksen energiata-
so, silla¨ molekyylirakenteet pyrkiva¨t termodynamiikan toisen pa¨a¨sa¨a¨nno¨n mukaan
minimoimaan ka¨ytetta¨vissa¨ olevan vapaan energian (Seinfeld and Pandis, 2006).
Makroskooppisesta na¨ko¨kulmasta aineet joko hylkiva¨t tai imeva¨t vetta¨. Aineiden
molekyylirakenteet voivat myo¨s sisa¨lta¨a¨ seka¨ hydrofiilisia¨ etta¨ -fobisia osia, jol-
loin sidoksien muodostumiseen vaikuttavat muut tekija¨t, kuten aineen pitoisuus,
la¨mpo¨tila ja pH-arvo (Berg, 2010). Esimerkiksi nestema¨inen o¨ljypisara on hydro-
fobinen, jolloin o¨ljymolekyylit eiva¨t helposti muodosta sidoksia vesimolekyylien
kanssa ja siten o¨ljy hylkii vetta¨. Vastaava esimerkki hydrofiilisesta¨ aineesta on
natriumkloridi, joka muodostaa helposti liuoksen vesimolekyylien kanssa ja josta
muodostuneet hiukkaset kaksinkertaistavat kokonsa jo alle 90 % suhteellisessa kos-
teudessa (Mikhailov et al., 2004). Myo¨s veteen liukenematon hiukkanen voi olla
hydrofiilinen. Esimerkkina¨ silikaatti-hiukkaset joiden pintaan tarttuu vesimolekyy-
leja¨ kaikissa suhteellisen kosteuden olosuhteissa, vaikka hiukkanen ei liukenekaan
veteen (Keskinen et al., 2011). Myo¨s ammoniumsulfaattihiukkaset pysyva¨t kiin-
teina¨ alhaisissa suhteellisen kosteuden olosuhteissa (Mikhailov et al., 2009).
Monet ilmakeha¨ssa¨ esiintyva¨t aineet ovat pinta-aktiivisia, jolloin ne liuetessaan
vesipisaraan va¨henta¨va¨t merkitta¨va¨sti muodostuvan nestema¨isen hiukkasen pin-
taja¨nnitysta¨ verrattuna puhtaaseen vesihiukkaseen. (Latif and Brimblecombe, 2004,
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Shulman et al., 1996). Pintaja¨nnityksella¨ on myo¨s merkitta¨va¨ rooli muodostu-
van nestehiukkasen rakenteessa, silla¨ mikroskooppisia ilmio¨ita¨ ka¨sitelta¨essa¨ pin-
taja¨nnitys dominoi erityisesti nestema¨isten pintojen muodostumista. Termodynaa-
misissa systeemit pyrkiva¨t minimoimaan pinnan muodostumiseen kuluvan ener-
gian, jolloin systeemi asettuu pienimma¨n pintaja¨nnityksen mahdollistavaan tilaan.
Ta¨sta¨ syysta¨ nestema¨iset hiukkaset ovat ta¨ysin pyo¨reita¨ (Berg, 2010).
2.1.1.3 Hiukkasen liukoisuus ja Raoultin laki
Aineen liukoisuudella tarkoitetaan ominaisuutta liueta johonkin toiseen ainee-
seen, jolloin muodostuu liuos. Liukoisuus ilmoitetaan yleensa¨ yksikko¨ina¨ [g/l] tai
[gi/gH2O] liukenevaa ainetta liuottimeen ja siihen vaikuttavia tekijo¨ita¨ ovat aineen
omien fysikokemiallisten tekijo¨iden lisa¨ksi la¨mpo¨tila, paine ja pH-arvo (Denbigh,
1997). Aerosolihiukkasten tapauksessa liukoisuus vaikuttaa vahvasti vesimolekyy-
lien tarttumiseen hiukkasen pintaan ja sita¨ kautta hiukkasten hygroskooppiseen
kasvuun, seka¨ hiukkasessa ja ympa¨ro¨iva¨ssa¨ ilmassa olevan veden termodynaami-
seen tasapainoon (Riipinen et al., 2015, Seinfeld and Pandis, 2006). Ilmakeha¨ssa¨
esiintyy lukemattomia erilaisia aineita, jolloin erilaisten liukoisuusarvojen vaihte-
luva¨li on laaja. (Raymond and Pandis, 2003). Liukoisuuden merkitys korostuu
erityisesti ka¨sitelta¨essa¨ niukka- tai hieman liukoisten aineiden hygroskooppista
ka¨ytta¨ytymista¨, jolloin ei voida ka¨ytta¨a¨ ta¨ysin liukenevan ja ta¨ysin liukenematto-
man aineen oletuksia (Petters and Kreidenweis, 2008). Na¨ita¨ oletuksia ka¨sitella¨a¨n
tarkemmin osiossa 2.2.2.
Hiukkasessa olevien aineiden liukoisuuden vaikutus hiukkasen hygroskooppisiin
ominaisuuksiin voidaan huomioida Raoultin yhta¨lo¨lla¨
pi = p˜ixi, (2.8)
missa¨ pi on aineen i ho¨yryn osapaine liuoksen yla¨puolella, p˜i on puhtaan aineen
ho¨yrynpaine ja xi aineen i mooliosuus liuoksessa (Seinfeld and Pandis, 2006).
Yhta¨lo¨ (2.8) on tosin pa¨teva¨ vain ideaaliliuoksille tai hyvin laimeille liuoksille
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(Seinfeld and Pandis, 2006). Ilmakeha¨ssa¨ esiintyvista¨ hiukkasista esimerkiksi hel-
posti liukenevat merisuola hiukkaset noudattavat Rauoltin lakia riitta¨va¨n tarkasti,
mutta niukkaliukoisempien aineiden vuoksi yhta¨lo¨a¨ on kehitetty vastaamaan reaa-
lisia liuoksia. (Riipinen et al., 2015) Raoultin lakia ka¨yteta¨a¨n myo¨hemmin ta¨ssa¨
tyo¨ssa¨ kappaleessa 2.2 la¨hto¨kohtana liukoisuuden huomioimiseen aerosolihiukkas-
ten hygroskooppisessa kasvussa. Tyo¨ssa¨ tutkittava ammoniumsulfaatti on ta¨ysin
veteen liukeneva yli 80 % suhteellisessa kosteudessa ja DEHS on puolestaan ta¨ysin
liukenematon. AS:n koon ka¨ytta¨ytymista¨ erilaisissa suhteellisen kosteuden olosuh-
teissa ka¨sitella¨a¨n kappaleessa 2.2.1.
2.1.1.4 Hiukkasen olomuoto ja koostumus
Molekyylien tunkeutumista hiukkasen sisa¨a¨n kutsutaan diffuusioksi. Molekyylien
diffuusionopeutta va¨liaineessa kuvastaa diffuusiokerroin D, joka on riippuvainen
va¨liaineen viskositeetista¨ ja molekyylien koosta (Booth et al., 2014, Seinfeld and
Pandis, 2006). Aerosolihiukkasen olomuoto vaikuttaa hiukkasen sisa¨a¨n diffuntoi-
tuvien kaasujen, kuten vesiho¨yryn diffuusionopeuteen (Abbatt et al., 2005). Nes-
tema¨inen hiukkanen ei yleisesti rajoita kaasujen diffuusiota, kun taas kiintea¨ olo-
muoto voi ta¨ysin esta¨a¨ kaasujen diffuntoitumisen hiukkasen pintaa syvemma¨lle
(Tong et al., 2011). Monien ilmakeha¨n hiukkasten on havaittu olevan lasimaisia
tai puolikiinteita¨ (eng. semisolid) (Virtanen et al., 2010), jolloin niiden olomuoto
ja erityisesti kiinteys voi rajoittaa vesiho¨yryn diffuntoitumista syvemma¨lle hiuk-
kaseen ja sita¨ kautta hiukkasen hygroskooppisuuteen (Pajunoja et al., 2014). Sa-
manlainen hygroskooppisuuden lasku voi ilmeta¨ useasta aineesta muodostuneessa
hiukkasessa, jossa aineet ovat kerrostuneet kuorimaisesti pa¨a¨llekka¨in (Tong et al.,
2011). Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ AS-hiukkasen pa¨a¨lle kerrokseksi tiivistetty DEHS on nes-
tema¨ista¨, eika¨ siten aiheuta merkitta¨via¨ diffuusiorajoitteita vesiho¨yryn siirtymi-
selle o¨ljykerroksen la¨pi.
Aerosolihiukkaset voivat koostua useasta eri aineesta, jolloin jokainen hiukkasessa
oleva aine ka¨ytta¨ytyy eri tavalla vesimolekyyleja¨ kohtaan (Riipinen et al., 2015).
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Usein hiukkasessa olevat aineet eiva¨t merkitta¨va¨sti vaikuta toistensa hygroskoop-
pisiin ominaisuuksiin, jolloin niiden ominaisuudet voidaan laskea yhteen (Petters
and Kreidenweis, 2007). Na¨in ollen hiukkasen efektiivinen hygroskooppisuus on
sen sisa¨lta¨mien aineiden ominaisuuksien summa. Usean aineen vaikutusta aeroso-
lihiukkasten hygroskooppisuuteen tarkastellaan kappaleissa 2.2.1.1 ja 2.2.2.2.
Tutkielmassa ka¨sitelta¨vien ammoniumsulfaatin ja DEHS:n termodynaamiset omi-
naisuudet ovat tiedossa. Tutkittavien hiukkasten oletetaan muodostuvan kerros-
rakenteisiksi, jossa DEHS-kerros on kiintea¨n AS-hiukkasen kokonaan peitta¨va¨na¨
kuorena.
2.2 Hiukkasten hygroskooppinen kasvu - Ko¨hler-
teoria
Hiukkasen hygroskooppista koon kasvua eri suhteellisen kosteuden olosuhteissa
kuvaa ns. Ko¨hler-teoria. Teoria on nimetty Hilding Ko¨hlerin mukaan, joka julkai-
si vuonna 1936 havaintonsa sumupisaroiden muodostumisesta ja kehitti vesipisa-
roiden kasvulle termodynaamisen mallin, kun pisaran ytimena¨ toimii ta¨ysin liu-
keneva suolahiukkanen (Ko¨hler, 1936). Teorian mukainen Ko¨hler-yhta¨lo¨ koostuu
edella¨ esitetyista¨ Raoultin lain mukaisesta termista¨ ja Kelvin-termista¨. Teoriaan
on sittemmin lisa¨tty termeja¨ huomioimaan tilanteet, joissa ydinhiukkanen sisa¨lta¨a¨
myo¨s huonosti liukenevia tai liukenemattomia osia seka¨ pinta-aktiivisia aineita
(Raymond and Pandis, 2002, Seinfeld and Pandis, 2006, Sorjamaa et al., 2004).
Ko¨hler-yhta¨lo¨ on yleisessa¨ muodossa muotoa
s = av exp
(
4σvkVv
RTDp
)
, (2.9)
missa¨ av on vedenaktivaatio, σvk on pisaran pintaja¨nnitys vesi-kaasu rajapinnal-
la, Vv on veden moolitilavuus, R on kaasuvakio, T on la¨mpo¨tila ja Dp on pisaran
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halkaisija (Ko¨hler, 1936). Yhta¨lo¨ssa¨ vedenaktivaatiotermia¨ av kutsutaan Rauoltin-
termiksi ja exponenttitermia¨ Kelvinin-termiksi. Rauoltin-termi kuvaa pisaraan liu-
enneen aineen vaikutusta pisaran kasvuun ja Kelvin-termi kuvaa pisaran kaarevuu-
desta aiheutuvaa osapaineiden eroa. Rauoltin- ja Kelvinin-termit ovat ta¨rkea¨ssa¨
roolissa tarkasteltaessa Ko¨hler-yhta¨lo¨a¨ supersaturaatio alueella kappaleessa 2.2.2.
Kuvassa 2.3 on kuvattuna Ko¨hler-teorian mukainen ammoniumsulfaatti-pisaran
kasvu subsaturaatio- ja supersaturaatioalueella, kun pisaran kasvualustana toimii
halkaisijaltaan 50 nm kokoinen hiukkanen. Dramaattinen hyppa¨ys subsaturaatio-
alueella johtuu ammoniumsulfaattihiukkasten liukenemis-ka¨ytta¨ytymisesta¨, jota
ka¨sitella¨a¨n tarkemmin seuraavassa kappaleessa.
Kuva 2.3: 50 nm AS-hiukkasen halkaisija eri suhteellisen kosteuden olosuhteis-
sa. Vasemmassa paneelissa on esitettyna¨ ta¨ydellinen ka¨ytta¨ytyminen ja oikeassa
paneelissa on tarkennettuna supersaturaatioalue.
Koska tutkielman tarkoitus on tutkia AS-hiukkasen hygroskooppisia ominaisuuk-
sia, on seuraavissa kappaleissa esiteltyna¨ Ko¨hler-teoria epa¨orgaaniselle ta¨ysin liu-
kenevalle suolahiukkaselle subsaturaatio- ja supersaturaatioalueilla.
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2.2.1 Ko¨hler-teoria subsaturaatioalueella
Ko¨hler-teoria kuvaa vesiliuoksesta muodostuneen pisaran ka¨ytta¨ytymista¨, mutta
kaikki aineet eiva¨t esiinny aina liuoksina. Joillekin epa¨orgaanisille suoloille, ku-
ten ammoniumsulfaatti tai natriumkloridi, on termodynaamisesti suotuisampaa
olla kidemuodossa alhaisissa suhteellisen kosteuden olosuhteissa verrattuna vesi-
liuokseen (Seinfeld and Pandis, 2006). Na¨issa¨ olosuhteissa suolahiukkasten pintaan
tarttuu muutamia vesimolekyyli kerroksia (Mikhailov et al., 2009). Oma tapauk-
sensa ovat myo¨s ta¨ysin veteen liukenemattomat aineet, kuten mustahiili tai ki-
vipo¨lyhiukkaset. Suolahiukkasten tapauksessa tilanne kuitenkin muuttuu suhteel-
lisen kosteuden ylitta¨essa¨ liukenemiskosteuden (eng. Deliquescense Relative Hu-
midity, DRH) (Seinfeld and Pandis, 2006). Ta¨llo¨in ilmankosteuden kanssa tasa-
painossa oleva suolahiukkasen on suotuisampaa olla nestema¨isessa¨ muodossa ja se
imee itseensa¨ voimakkaasti vesimolekyyleja¨. Muodostuneen nestehiukkasen koko
voidaan ennustaa yhta¨lo¨lla¨ (2.9). Puhtaasta ammoniumsulfaattihiukkasesta muo-
dostuneen nestehiukkasen termodynaamiset ominaisuudet tunnetaan hyvin (Kor-
honen et al., 1998), jolloin muutokset yhta¨lo¨n (2.9) termeissa¨ av ja σv pystyta¨a¨n
huomioimaan. Era¨s tapa termien muutoksen mallintamiseen on ka¨ytta¨a¨ mitattuun
dataan sovitettuja polynomisovituksia (Ha¨meri et al., 2000).
Pisaraksi liuennut hiukkanen ei kuitenkaan “kuivu” takaisin kiderakenteeksi DRH-
pisteessa¨ suhteellisen kosteuden laskiessa, vaan merkitta¨va¨sti alemmassa kiteyty-
miskosteudessa (eng. Efflorescence Relative Humidity, ERH). ERH ja DRH-pisteen
tarkka sijainti on yksilo¨llista¨ kullekin aineelle ja riippuu jossain ma¨a¨rin hiukka-
sen koosta, vaikutuksen korostuessa erityisesti pienilla¨ alle 20–30 nm hiukkasilla
(Cheng et al., 2015).
Yleinen tapa kuvata hiukkasesta muodostuneen pisaran halkaisijan muutosta on
esitta¨a¨ muutos kasvukertoimen (eng. Growth Factor, GF) avulla, joka on ma¨a¨ritel-
ma¨n mukaan (Cruz and Pandis, 2000)
GF =
dp,m(RH%)
dp,k
, (2.10)
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missa¨ dp,m(RH%) on hiukkasen ma¨rka¨koko suhteellisessa kosteudessa RH% ja dp,k
on alkupera¨isen kuivan hiukkasen koko. Muodostuneen pisaran ja alkupera¨isen kui-
van hiukkasen halkaisijan kokoero voi olla aineesta riippuen kymmenista¨ satoihin
prosentteja. Kuvassa 2.4 on esitettyna¨ puhtaan 50 nm:sen AS-hiukkasen kasvuker-
roin eri suhteellisen kosteuden olosuhteissa.
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Kuva 2.4: 50 nm:sen ammoniumsulfaattihiukkasen hygroskooppisen kasvuker-
toimen riippuvuus ilman suhteellisesta kosteudesta. Sininen ka¨yra¨ kuvaa kuivan
hiukkasen ka¨ytta¨ytymista¨ ja punainen ka¨yra¨ liuenneen, jo liukenemiskosteutta
korkeamman RH%:n kokenutta hiukkasta.
2.2.1.1 Useasta aineesta koostuva hiukkanen
Hiukkasen koostuessa useammasta kuin yhdesta¨ aineesta, sen kasvukerroin voi-
daan arvioida niin sanotulla sekoitussa¨a¨nno¨lla¨ (eng. mixing rule, tunnetaan myo¨s
nimella¨ Zdanovskii, Stokes ja Robinson - menetelma¨ (ZSR)) (Cruz and Pandis,
2000), kun kaikkien hiukkasessa olevien aineiden kasvukertoimet tiedeta¨a¨n:
GFmix(RH%)
3 =
∑
iGFi(RH%)
3, (2.11)
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missa¨ i on aineen i tilavuusosuus kuivasta hiukkasesta ja GFi aineen i kasvukerroin
kussakin suhteellisessa kosteudessa. Kunkin aineen tilavuusosuuden i ma¨a¨ritta¨mi-
seksi on olemassa useita keinoja, kuten kokeellinen ma¨a¨ritta¨minen hygroskooppi-
suusmittauksilla (Cruz and Pandis, 2000, Pitchford and McMurry, 1994) tai ae-
rosolimassaspektrometrimittauksilla (Duplissy et al., 2011), mutta ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨
se ma¨a¨ritella¨a¨n teoreettisesti olettamalla kuiva AS-hiukkanen ja sen pa¨a¨lle tiivis-
tyva¨ DEHS-kerros pallosymmetrisiksi. Ta¨llo¨in ammoniumsulfaatin tilavuusosuus
saadaan laskettua seuraavasti:
AS =
VAS
Vtot
=
4/3pir3AS
4/3pir3tot
=
(dp,AS/2)
3
(dp,tot/2)3
=
d3p,AS
d3p,tot
,
(2.12)
missa¨ V , r ja dp ovat tilavuus, sa¨de ja hiukkasen halkaisija. Alaindeksit AS ja tot
kuvaavat ammoniumsulfaattia ja kokonaishalkaisijaa. DEHS-kerroksen tilavuuso-
suus saadaan
DEHS = 1− AS, (2.13)
kun eAS tiedeta¨a¨n.
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2.2.2 Ko¨hler-teoria supersaturaatioalueella
Tarkastellessa pisaran kasvua supersaturaatioalueella pystyta¨a¨n nestepisaran
Ko¨hler-ka¨yra¨sta¨ paikantamaan ns. kriittinen supersaturaatio, sc, jota suuremmissa
suhteellisen kosteuden tilassa hiukkasen sanotaan aktivoituvan pilvipisaraksi. Ak-
tivoitumisen ja¨lkeen nestehiukkaseen tiivistyy vesiho¨yrya¨ ympa¨ro¨iva¨sta¨ supersa-
turoituneesta ilmasta ja hiukkanen kasvaa nopeasti usean mikrometrin kokoiseksi
pilvipisaraksi (Seinfeld and Pandis, 2006). Pilvipisaroiksi aktivoituneita aerosoli-
hiukkasia kutsutaan pilvipisaraytimiksi (eng. Cloud Condensation Nuclei, CCN).
Seuraavaksi tarkastelemme nestehiukkasen ka¨ytta¨ytymista¨, kun se on muodos-
tunut epa¨orgaanisen ta¨ysin liukenevan suolahiukkasen ympa¨rille. Ta¨ma¨n ja¨lkeen
laajennamme teorian koskemaan hiukkasia, jotka sisa¨lta¨va¨t useampaa kuin yhta¨
ainetta.
2.2.2.1 Liukenevan hiukkasen teoria
Vesipisaran tiivistyessa¨ yhdesta¨ aineesta koostuvan pyo¨rea¨n veteen liukenevan
hiukkasen ympa¨rille voidaan yhta¨lo¨sta¨ 2.9 johtaa muoto (Rose et al., 2007, Seinfeld
and Pandis, 2006)
ln(s) =
A
Dp
+
B
D3p
(2.14)
missa¨
A =
4Mwσw
RTρw
(2.15)
ja
B =
6nsMw
piρw
. (2.16)
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Termi ns on kuivan, pisaraan liukenevan hiukkasen moolima¨a¨ra¨, joka voidaan las-
kea yhta¨lo¨lla¨
ns =
ispid
3
pρs
6Ms
, (2.17)
missa¨ dp on liukenevan kuivan hiukkasen halkaisija, ρ liukenevan hiukkasen tiheys,
Ms liukenevan hiukkasen moolimassa. Termi is on van’t Hoff tekija¨, joka on muotoa
(Rose et al., 2007)
is = −0, 007931 log(µs)2 − 0, 1844 log(µs) + 1, 9242, (2.18)
missa¨ µs on liukenevan aineen molaalisuus.
Yhta¨lo¨ssa¨ (2.14) osaa A
Dp
kutsutaan Kelvin-termiksi ja osaa B
D3p
Raultin-termiksi.
Kelvin-termi pyrkii kasvattamaan tarvittavaa supersaturaatiota ja Raoultin-termi
puolestaan laskee tarvittavaa supersaturaatiota. (Seinfeld and Pandis, 2006)
Kuvassa 2.5 on esitettyna¨ supersaturaatio pisarakoon funktiona yhta¨lo¨n (2.14) mu-
kaan eli ns. Ko¨hler-ka¨yra¨, johon on piirrettyna¨ pisaran koon muutos kun pisara on
muodostunut erikokoisten ammoniumsulfaattihiukkasten ympa¨rille. Ka¨yra¨n mak-
simia kutsutaan kriittiseksi pisteeksi, jossa pisara aktivoituu eli alkaa kasvaa no-
peasti aina na¨kyva¨ksi pilvipisaraksi asti. Pistetta¨ vastaavaa supersaturaatioarvoa
kutsutaan kriittiseksi supersaturaatioksi sc ja vastaavaa pisarakokoa kriittiseksi
halkaisijaksi Dc (Seinfeld and Pandis, 2006). Olettamalla termit A ja B vakioiksi,
voidaan kriittiselle halkaisijalle Dc johtaa muoto
Dc =
√
3B
A
, (2.19)
jolloin vastaavaksi kriittiseksi supersaturaatioksi sc saadaan
ln(sc) =
√
4A3
27B
, (2.20)
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missa¨ A ja B ovat kuten aiemmin. Kriittinen supersaturaatio voidaan myo¨s esitta¨a¨
havainnollistavammassa kriittisen supersaturaatiotilan Sc muodossa
Sc = (sc − 1) · 100. (2.21)
Kuva 2.5: Supersaturaatiotila (S%) vs. Dp -kuvaaja erikokoisille ammonium-
sulfaattihiukkasille. Kunkin ka¨yra¨n huippuarvoa kutsutaan kriittiseksi supersa-
turaatioksi Sc.
2.2.2.2 Kahden tai useamman aineen teoria
Yhden liukenevan aineen Ko¨hler-teoria voidaan laajentaa ka¨sitta¨ma¨a¨n kahdesta
tai useammasta aineesta koostuvaa hiukkasta, kun kaikki aineet ovat joko ta¨ysin
liukenevia tai liukenemattomia. Useamman aineen vaikutus pisaran muodostumi-
seen huomioidaan Raoultin-termissa¨ B/D3p, jolloin B on muotoa (Seinfeld and
Pandis, 2006)
B =
∑
i
Bi =
∑
i
ρiMwiiid
3
p
ρwMi
= d3p
Mw
ρw
∑
i
ρiiii
Mi
, (2.22)
Kappale 2 -Teoria 20
missa¨ ρi, i, Mi ja ii ovat kunkin liukenevan aineen tiheys, tilavuusosuus, mooli-
massa ja van’t Hoff termi. Kriittinen supersaturaatio, sc, voidaan ta¨ma¨n ja¨lkeen
laskea yhta¨lo¨lla¨ (2.20) ka¨ytta¨en yhta¨lo¨n (2.22) muotoa Raoultin-termista¨ B.
2.2.3 Hiukkasten hygroskooppinen kasvu - κ-teoria
Aerosolihiukkasen hygroskooppista ka¨ytta¨ytymista¨ pystyta¨a¨n mallintamaan
Ko¨hler-teorian avulla, jos hiukkasen kemiallinen koostumus ja termodynaamiset
ominaisuudet ovat tiedossa. Ilmakeha¨ssa¨ esiintyva¨t hiukkaset voivat kuitenkin
sisa¨lta¨a¨ useita erilaisia aineita, joiden kemiallisen koostumuksen ma¨a¨ritta¨minen on
usein vaikeaa, ellei jopa mahdotonta. Ta¨sta¨ syysta¨ on kehitetty κ-Ko¨hler-teoria,
joka pyrkii kuvaamaan hiukkasen hygroskooppisuutta yhdella¨ arvolla κ, joka vaih-
telee ilmakeha¨ssa¨ oleville aineille va¨lilla¨ [0-1.4] (Petters and Kreidenweis, 2007).
κ-parametri on ma¨a¨ritelma¨nsa¨ mukaan
1
av
= 1 + κ
Vs
Vv
, (2.23)
missa¨ aw on veden aktiivisuus kuten yhta¨lo¨ssa¨ (2.9), Vs on kuivan hiukkasen tila-
vuus ja Vv on veden tilavuus. Yhdista¨ma¨lla¨ kaava (2.23) yhta¨lo¨o¨n (2.9) saadaan
termeja¨ ja¨rjestelema¨lla¨ muoto
s =
D3p − d3p
D3p − d3p(1− κ)
exp
(
4σvMv
RTρvDp
)
, (2.24)
missa¨ Dp on muodostuneen nestehiukkasen halkaisija, dp on alkupera¨isen kuivan
hiukkasen halkaisija, σv on veden pintaja¨nnitys ja muut termit kuten aiemmin.
Yhta¨lo¨ssa¨ oletetaan kaikkien hiukkasessa olevien aineiden olevan ta¨ysin liuenneita
tai ta¨ysin liukenemattomia hiukkasen aktivoitumisen hetkella¨, seka¨ nestehiukkasen
pintaja¨nnityksen olevan veden pintaja¨nnitys. Ja¨rjestelema¨lla¨ termeja¨ yhta¨lo¨ (2.24)
voidaan kirjoittaa muodossa
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κ = 1− D
3
p
d3p
+
D3p − d3p
s d3p
exp
(
4σvMv
RTρvDp
)
. (2.25)
Yhta¨lo¨ (2.25) voidaan kirjoittaa myo¨s muodossa (Petters and Kreidenweis, 2007)
κGF =
GF 3 − 1
s
exp
(
4σvMv
RTρvGF
)
−GF 3 + 1, (2.26)
missa¨ GF on yhta¨lo¨n (2.10) mukainen kasvukerroin. Alaviite GF viittaa hygros-
kooppisen kasvukertoimen ma¨a¨ritta¨miseen ka¨ytetta¨va¨a¨n menetelma¨a¨n, jota ka¨sitel-
la¨a¨n tarkemmin osiossa 3. Mittaukset ja menetelma¨t.
Tarkastaellessa yhta¨lo¨a¨ (2.24) supersaturaatioalueella, jolloin Dp >> dp, voidaan
yhta¨lo¨ kirjoittaa muodossa (Petters and Kreidenweis, 2007)
κCCN =
(
4Mvσv
RTρv
)3
4
27d3p ln(sc)
2
. (2.27)
Yhta¨lo¨ssa¨ sc on yhta¨lo¨n (2.20) mukainen kriittinen supersaturaatio ja alaviite CCN
viittaa kyseisen termin ma¨a¨ritta¨miseen ka¨ytetta¨va¨a¨n menetelma¨a¨n, jota myo¨s
ka¨sitella¨a¨n tarkemmin osiossa 3. Mittaukset ja menetelma¨t.
Useasta aineesta koostuvan hiukkasen κ-arvo voidaan laskea, kun kunkin hiukka-
sessa olevan aineen κi arvo ja tilavuusosuus i tiedeta¨a¨n:
κ =
∑
i
iκi. (2.28)
κ-teoriaa on sittemmin laajennettu ottamaan huomioon hiukkasen liukoisuus (Pet-
ters and Kreidenweis, 2008) ja hiukkasessa olevat pinta-aktiiviset aineet (Petters
and Kreidenweis, 2013). Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ κ-arvon laskemiseen ka¨yteta¨a¨n yhta¨lo¨ita¨
(2.26) ja (2.27).
Luku 3
Mittaukset ja menetelma¨t
Tutkielmassa selvitettiin 50 nm ja 100 nm kokoisten DEHS:lla¨ pa¨a¨llystettyjen
AS-hiukkasten hygroskooppisia ominaisuuksia. Na¨iden selvitta¨mista¨ varten ra-
kennettiin laboratoriomittausasetelma, jonka havainnekuva on na¨hta¨vissa¨ kuvas-
sa 3.1. Ta¨rkeimma¨t mittausasetelmassa ka¨ytetyt laitteet olivat hiukkaspirskotin
(Topas ATM 226), useita Vienna-tyypin DMA:ta avoimella ja suljetulla ilmakier-
rolla (kts. kappale 3.1), lasiuuni, HTDMA-ja¨rjestelma¨ (kts. kappale 3.4), SMPS-
ja¨rjestelma¨ (kts. kappale 3.3), CCNc-laskuri (Droplet Measurements, kts. kappale
3.5) ja CPC (TSI 3010 ja 3772) -hiukkasydinlaskurit (kts. kappale 3.2). Mittaus-
asetelmassa HTDMA, CCNc ja CPC mittasivat yhta¨aikaisesti samaa lasiuunis-
ta tulevaa na¨ytetta¨. SMPS-laitteistolla mitattiin muodostuneen hiukkasjakauman
muoto mittauksia ennen ja ja¨lkeen. Seuraavaksi ka¨yda¨a¨n la¨pi mittausasetelmassa
ka¨ytetyt laitteistot ja lopuksi hiukkasten tuottaminen ja eteneminen mittauslait-
teiston sisa¨lla¨.
Aerosolihiukkasia tutkivissa mittalaitteistoissa hiukkaset yleensa¨ siirtyva¨t paikas-
ta toiseen kantokaasun virtauksen mukana (Kulkarni et al., 2011). Ta¨ma¨n tut-
kimuksen mittausasetelmassa ja -laitteistossa pyrita¨a¨n ka¨ytta¨ma¨a¨n laminaarisia
eli tasaisia virtauksia. Virtauksen laminaarisuuden ma¨a¨rittelee Reynoldsin luku
Re, joka ilmaisee fluidin inertiavoimien suhteen fluidin muodonmuutosta vastus-
taviin voimiin. Mita¨ pienempi Reynoldsin luku on, eli mita¨ suurempia fluidin muo-
donmuutosta vastustavat voimat ovat verrattuna inertia voimiin, sita¨ helpommin
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fluidin virtaus pysyy samankaltaisena. Reynoldsin luvun kasvaessa fluidin virtaus
alkaa muuttua pyo¨rteiseksi eli turbulentiksi.
Reynoldsin luku on ma¨a¨ritelma¨n mukaan (Bird et al.)
Re =
vsLρ
µ
=
vsL
ν
, (3.1)
missa¨ vs on virtauksen nopeus, L on virtauksen karakteristinen pituus (esim.
putken halkaisija tai hiukkasen halkasija, riippuen tarkasteltavasta systeemista¨),
ρ va¨liaineen tiheys, µ va¨liaineen dynaaminen viskositeetti ja ν = µ/ρ va¨liaineen
kinemaattinen viskositeetti. Aerosolihiukkasia tutkivissa menetelmissa¨ ka¨yteta¨a¨n
yleisesti erilaisia putkia, jolloin Reynoldsin luku saadaan muodossa
Re =
Dvρ
µ
, (3.2)
missa¨ D on putken halkaisija, v fluidin keskima¨a¨ra¨inen virtausnopeus, ρ fluidin ti-
heys. Reynoldsin luvun ollessa alle 2000 tulkitaan putkessa liikkuva virtaus lami-
naariseksi (Kulkarni et al., 2011). Mittausasetelmassa virtaavan aerosolina¨ytteen
virtaus oli suurimmillaan 3.5 l/min, joka vastaa Reynoldsin lukua Re ≈ 1400.
Ta¨llo¨in ka¨ytettyja¨ virtauksia voidaan pita¨a¨ laminaarisina.
3.1 Differentiaalinen liikkuvuuskokoluokittelija
Aerosolihiukkasten kokoerottelu differentiaalisella liikkuvuuskokoluokittelijalla (eng.
Differential Mobility Analyzer, DMA) (Knutson and Whitby, 1975, Kulkarni et al.,
2011) perustuu aerosolihiukkasten sa¨hko¨isen liikkuvuuden, Z, hyo¨dynta¨miseen.
Sa¨hko¨isella¨ liikkuvuudella tarkoitetaan varautuneen hiukkasen liikkumista sa¨hko¨-
kenta¨ssa¨. Olettamalla hiukkaset pallosymmetrisiksi, voidaan sa¨hko¨iselle liikkuvuu-
delle johtaa muoto (Kulkarni et al., 2011)
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Kuva 3.1: Havainne kuva mittausasetelmasta. L/min kuvakkeet kertovat vir-
tausma¨a¨ra¨n kussakin kohtaa mittausasetelmaa.
Z =
jeCc
3piνdp
, (3.3)
missa¨ j on alkeisvarausten ma¨a¨ra¨, e elektronin varaus, ν ympa¨ro¨iva¨n kaasun vis-
koisuus, dp hiukkasen koko ja Cc Cunninghamin liukukorjaustekija¨. Cc on muotoa
Cc = 1 +
λ
dp
[2.34 + 1.05 exp(−0.39dp
λ
)], (3.4)
missa¨ λ on kaasumolekyylien vapaamatka.
Tyo¨ssa¨ ka¨ytetta¨vien sylinterima¨isten Vienna-tyypin DMA-putkien rakenne on na¨hta¨-
vissa¨ kuvassa 3.2 (Manchester, 2015, Winklmayr et al., 1991). DMA:n sisa¨lla¨ virtaa
laminaarinen suojailma, johon tutkittava aerosolipopulaatio syo¨teta¨a¨n. DMA:n
keskella¨ olevaan elektrodiin syo¨teta¨a¨n ja¨nnite, jolloin syntyy tasainen sa¨hko¨kentta¨
elektrodin ja maadoitetun seina¨ma¨n va¨lille. Suojailmavirtaukseen syo¨tetyt varau-
tuneet aerosolihiukkaset kokevat sa¨hko¨isen voiman, jonka suunta ja suuruus ovat
suoraan verrannollisia hiukkasissa olevaan varaukseen ja sa¨hko¨kenta¨n voimakkuu-
teen ja suuntaan, yhta¨lo¨na¨ ilmaistuna
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F¯ = qE¯ = jeE¯. (3.5)
Kuva 3.2: Havainnekuva Vienna-tyypin DMA:sta (muok. Manchester (2015))
Kun suojailmavirtaus on samansuuntainen keskisalon ja seina¨ma¨n kanssa, saadaan
DMA:n sisa¨lla¨ oleville hiukkasille johdettua (Kulkarni et al., 2011) karakteristinen
liikkuvuus
Z˜ =
(Qsh +Qe) ln
R2
R1
4piV L
, (3.6)
missa¨ Qsh DMA:han tulevan suojailman virtaus [m
3/s], Qe DMA:sta poistuvan
suojailman virtaus, R2 DMA:n ulkoreunan ja R1 elektrodin seina¨ma¨n eta¨isyys
keskiakselista, V on elektrodissa oleva ja¨nnite ja L DMA:n efektiivinen pituus.
Ta¨llo¨in pallosymmetristen hiukkasten polydisperssista¨ populaatiosta pystyta¨a¨n va-
litsemaan vain tietyn monodisperssin dp-koon mukaisia hiukkasia, jotka poistuvat
DMA:sta kapean na¨ytteen valinta-aukon kautta.
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Todellisuudessa DMA ei pysty valitsemaan pelka¨sta¨a¨n halutun kokoisia hiukkasia
vaan valituksi tulee kapea hiukkasjakauma, jonka keskiarvokoko vastaa valittua
monodisperssia¨ kokoa. Kyseista¨ jakaumaa voidaan kuvata myo¨s todenna¨ko¨isyys-
funktiolla Ω, jollainen esitettyna¨ kuvassa 3.3 (Stolzenburg and McMurry, 2008).
Kyseista¨ funktiota kutsutaan DMA:n siirtofunktioksi, joka on ideaalitapauksessa
muotoa (Knutson and Whitby, 1975)
Ωideal
(
Z
Z˜
)
= max
[
0,min
(
1,
Z
Z˜
+ β − 1
β − βδ ,
1 + β − Z
Z˜
β − βδ
)]
, (3.7)
missa¨
β =
Qa +Qs
Qsh +Qe
, (3.8)
ja
δ =
Qa −Qs
Qsh +Qe
. (3.9)
Termi Qa tarkoittaa sisa¨a¨ntulevan aerosolina¨ytteen virtausta, Qs DMA:sta pois-
tuvan na¨ytteen virtausta ja muut termit kuten ylla¨. Termit β ja δ ovat dimensio-
mattomia virtausparametreja.
Siirtofunktio ma¨a¨ritta¨a¨, milla¨ todenna¨ko¨isyydella¨ kukin sa¨hko¨isen liikkuvuuden
omaava hiukkanen la¨pa¨isee DMA:n. Ideaalisen siirtofunktion leveys on muotoa
∆Z = Z˜β. (3.10)
Edella¨ esitetty siirtofunktio pa¨tee ideaalitapauksessa, eli DMA:n virtaukset ovat
tasapainossa ja hiukkasten Brownin diffuusion aiheuttamaa funktion levenemista¨
ei oteta huomioon. Ta¨llo¨in sisa¨a¨n tulevan ja poistuvan na¨ytevirtauksen ma¨a¨ra¨ on
ta¨sma¨lleen sama, eli Qa = Qs. Jos kyseiset virtaukset eiva¨t ole samansuuruisia,
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muuttuu siirtofunktion ka¨rki tera¨va¨sta¨ tasaiseksi ja valituksi tullut hiukkasjakau-
ma ei ole ena¨a¨ monodisperssi.
Kuva 3.3: DMA:n ideaalinen siirtofunktio Ω, missa¨ Z˜p = Z/Z˜ (Stolzenburg
and McMurry, 2008).
3.1.1 Hiukkasen varaaminen
Jotta hiukkasia voidaan luokitella sa¨hko¨isen liikkuvuutensa mukaan, niilla¨ ta¨ytyy
olla varaus. Ilmakeha¨n hiukkasista osa on luonnostaan varautuneita, mutta niiden
varausjakauma on usein tuntematon (Kulkarni et al., 2011). Ta¨ma¨n takia hiuk-
kaspopulaatio ta¨ytyy kierra¨tta¨a¨ varaajan kautta, joka muuntaa hiukkaspopulaa-
tion varausjakauman tasapainotilaan. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ka¨ytettiin radioaktiivista C-
14 bipolaarivaraajaa. Ta¨llo¨in muodostuneessa tasapainotilassa hiukkaspopulaatio
sisa¨lta¨a¨ seka¨ positiivisesti etta¨ negatiivisesti varautuneita hiukkasia, mutta hiuk-
kaspopulaation kokonaisvaraus on nolla (Wiedensohler, 1988). Tasapainotilassa
hiukkaspopulaation varausjakaumaa voidaan approksimoida Boltzmannin varaus-
jakaumalla, joka yli 50 nm hiukkasille vastaa normaalijakaumaa (Hinds, 1999)
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fn =
(
Kee
2
pidpkT
)1/2
exp
(
−Kej
2e2
dpkT
)
, (3.11)
dp on hiukkasen halkaisija, k Boltzmannin vakio, T la¨mpo¨tila, e elektronin va-
raus, j varausten ma¨a¨ra¨ ja Ke = 9 · 109 [N m2 / C] on verrannollisuus kerroin.
Yhta¨lo¨sta¨ (3.11) na¨hda¨a¨n varausjakauman olevan hiukkasen halkaisijan funkio ja
ta¨ta¨ riippuvuutta on havainnoillistettu kuvassa 3.4.
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Kuva 3.4: Yhta¨lo¨n (3.11) mukainen varausten ma¨a¨ra¨n n suhteellinen osuus eri
hiukkasen halkaisijoille dp.
Yhta¨lo¨ (3.11) on pa¨teva¨ kun dp > 50 nm ja sita¨ pienemmille hiukkasille on
ka¨ytetta¨va¨ korjattua Fuchsin varausjakaumaa (Kulkarni et al., 2011, Wiedensoh-
ler, 1988).
3.2 Hiukkasydinlaskuri
Hiukkasydinlaskurilla (eng. Condensation Particle Counter, CPC) pystyta¨a¨n mit-
taamaan nanometrin kokoluokkaisten aerosolihiukkasten pitoisuutta ilmassa. Ta¨ssa¨
tyo¨ssa¨ ka¨ytettiin TSI 3010 ja TSI 3772 mallisia hiukkasydinlaskureita, joiden toi-
mintaperiaate perustuu mikrometri-luokkaisiksi kasvatettujen hiukkasten optiseen
havainnointiin laminaarisesta virtauksesta. Hiukkaset kasvatetaan altistamalla ne
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korkealle n-butanolin supersaturaatio-olosuhteelle, jolloin hiukkaset aktivoituvat
pisaroiksi samaan tapaan kuin vesiho¨yryn tapauksessa (kts. kappale 2.2).
Havaittavien hiukkasten koon alarajaa kutsutaan katkaisukooksi (eng. cut-off size),
jolloin pystyta¨a¨n havaitsemaan 50 % kaikista hiukkasista. CPC:den katkaisuko-
ko on mallikohtaista, pienimpien kokojen alkaessa 1.6 nm:sta¨ Kangasluoma et al.
(2015). Mittausasetelmassa ka¨ytettyjen CPC:den katkaisukoot ovat n. 10 nm kum-
mallekin (TSI, 2002, 2007). Kuvassa 3.5 on esitettyna¨ TSI 3010:nen toimintaperi-
aate (TSI, 2002).
Kuva 3.5: TSI 3010 CPC toimintaperiaate (TSI, 2002).
3.3 SMPS-menetelma¨
SMPS-menetelma¨lla¨ (eng. Scanning Mobility Particle Sizer) (Kulkarni et al., 2011,
Wang and Flagan, 1990) pystyta¨a¨n mittaamaan aerosolihiukkasten kokojakauma
valitsemalla DMA:lla haluttu sa¨hko¨inen liikkuvuuskoko ja mittaamalla CPC:lla¨
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kyseisen koon pitoisuus. Menetelma¨sta¨ ka¨yteta¨a¨n myo¨s termia¨ SEMS (eng. Scan-
ning Electrical Mobility Spectrometer), mutta ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ siihen viitataan ly-
henteella¨ SMPS. Ta¨ma¨ siksi, etta¨ lyhenne on TSI Incorporated:n rekistero¨ima¨ ja
mittauksissa ka¨ytetty tietokoneohjelmisto, seka¨ ka¨ytetty CPC ovat TSI:n valmis-
tamia. SMPS-menetelma¨ssa¨ DMA:ssa ka¨ytetta¨va¨a¨ ja¨nnitetta¨ muunnetaan jatku-
vasti, jolloin DMA:n siirtofunktio huomioon ottaen pystyta¨a¨n hiukkaskokojakau-
ma rakentamaan CPC:n pitoisuusmittauksista. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ka¨ytetyssa¨ SMPS-
kokoonpanossa ka¨ytettiin Vienna-tyypin DMA:ta ja TSI 3772 CPC:ta¨. Ka¨ytetty
tietokoneohjelma oli Aerosol Instrument Manager versio 9.
3.4 HTDMA-menetelma¨ ja mittaukset
HTDMA eli hygroskooppinen tandem differentiaalinen liikkuuvuuskokoluokitte-
lija (eng. Hygroscopic Tandem Differential Mobility Analyzer (Liu et al., 1978,
Rader and McMurry, 1986, Swietlicki et al., 2008) - menetelma¨ perustuu aero-
solihiukkasten erotteluun sa¨hko¨isen liikkuvuuden mukaan kahdella DMA:lla (kts.
kappale 3.1). Havainnekuva HTDMA:sta on na¨hta¨vissa¨ kuvassa 3.6. Menetelma¨ssa¨
ensimma¨ista¨ DMA:ta ka¨yteta¨a¨n erottelemaan kuivasta (RH% < 10%) polydis-
perssista¨ aerosolipopulaatiosta halutun halkaisijan omaava na¨enna¨isen monodis-
perssi populaatio. Valittu populaatio altistetaan ta¨ma¨n ja¨lkeen halutulle suhteel-
lisen kosteuden olosuhteelle, jonka ja¨lkeen toisella DMA:lla mitataan valitun ko-
koalueen ylitse usealla eri hiukkaskoolla. Toisesta DMA:sta la¨pi tulevien aerosoli-
hiukkasten ma¨a¨ra¨ lasketaan ta¨ma¨n ja¨lkeen hiukkasydinlaskurilla, jolloin saadaan
ma¨a¨ritettya¨ hiukkasten kokojakauma. Hiukkasten hygroskooppinen kasvukerroin
saadaan ta¨ma¨n ja¨lkeen ma¨a¨ritettya¨ sovittamalla DMA 2:lla mitattuun hiukkasko-
kojakaumaan lognormaali jakauma, jonka geometrista¨ keskiarvoa ka¨yteta¨a¨n kas-
vukerroinyhta¨lo¨n (2.10) ma¨rka¨kokona dp,m (Joutsensaari et al., 2001).
Lognormaalin jakauman sovitukseen ka¨yteta¨a¨n epa¨lineaarista Gauss-Newton -ite-
raatiota, jota jatketaan kunnes sovituksen ja mitattujen pisteiden va¨linen resi-
duaali < 10−5. Esimerkkikuva mittauksiin sovitetuista jakaumista on na¨hta¨vissa¨
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Kuva 3.6: HTDMA-ja¨rjestelma¨. Kummassakin DMA:ssa ka¨yteta¨a¨n suljettua
suojailmakiertoa, jolloin DMA 2:n suojailman suhteellista kosteutta pystyta¨a¨n
sa¨a¨telema¨a¨n la¨mmitetyn kostuttimen avulla.
Tulokset-osiossa kuvassa 4.3.
Jos havaitussa kokojakaumassa on useampia moodeja, voidaan alkupera¨isen hiuk-
kaspopulaation ajatella sisa¨lta¨va¨n useita erilaisia hiukkasia, joiden hygroskooppi-
set ominaisuudet eroavat toisistaan (Duplissy et al., 2011, McFiggans et al., 2006).
Mittauksien aikana HTDMA-laitteistolle suoritetaan kuivakalibrointi ohittamalla
kostutin ja mittaamalla useita hiukkaskokoja kuivana. Na¨in pystyta¨a¨n havaitse-
maan ja korjaamaan eri DMA:den mahdollisesti aiheuttama systemaattinen virhe
kasvukerroin-tuloksiin.
3.4.1 Mittalaitteeseen tehdyt muutokset
Tyo¨ssa¨ ka¨ytettya¨ HTDMA-laitteistoa muokattiin perinteisesta¨ kokoonpanosta lisa¨a¨-
ma¨lla¨ ensimma¨isen DMA:n ja kostuttimen va¨liin lasiuuni DEHS:n tiivista¨mista¨
varten (kts. kuva 3.1 mittausasetelmasta), jolloin kasvukerroinlaskujen kuivakoko-
na ka¨ytettiin SMPS:lla¨ lasiuunista ma¨a¨ritetyn populaation huippuarvoa.
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Esimerkkikuva mitatuista kokojakaumista ennen kostutinta ja kostuttimen ja¨lkeen
on na¨hta¨vissa¨ kappaleessa 4.2 kuvassa 4.3.
3.5 CCNc-menetelma¨ ja mittaukset
CCNc eli pilvipisaraydinlaskuri (eng. Cloud Condensation Nuclei counter) mene-
telma¨ssa¨ ma¨a¨riteta¨a¨n aerosolihiukkasten alttius muodostaa pilvipisaroita altista-
malla hiukkaset halutulle supersaturaatiotilalle ja laskemalla ta¨ma¨n ja¨lkeen syn-
tyneiden pisaroiden ma¨a¨ra¨ optisella hiukkaslaskurilla (eng. Optical Particle Coun-
ter, OPC). Supersaturaatiotilan aikaansaamiseksi on ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ka¨ytetty Droplet
Measurement Technologies:n yksikolumnista pilvipisaraydinlaskuria, jonka toimin-
ta perustuu vesiho¨yryn ja la¨mmo¨n erilaisten diffuusionopeuksien hyo¨dynta¨miseen
(DMT, 2012, Roberts and Nenes, 2005). Kaaviokuva CCNc laskurista on na¨hta¨vissa¨
kuvassa 3.7. CCNc laskurin sisa¨lle muodostuu vakaa ja muunneltavissa oleva su-
persaturaatiotila, jossa hiukkaset aktivoituvat tarpeeksi suuriksi pisaroiksi optis-
ta havainnointia varten. Supersaturaatiotilan muodostuminen laitteen sylinterin
muotoisessa virtausputkessa perustuu la¨mmo¨n vesiho¨yrya¨ hitaampaan diffuntoi-
tumisnopeuteen ilmassa. La¨mpo¨ siirtyy ilmassa pa¨a¨osin typpi- ja happimolekyy-
lien va¨listen to¨rma¨ysten seurauksena. Vesimolekyylit ovat na¨ita¨ molekyyleja¨ huo-
mattavasti kevyempia¨, jolloin niiden diffuusionopeus on vastaavasti suurempi (Ro-
berts and Nenes, 2005). Virtausputken seina¨ma¨t on kostutettu RH100% ja put-
ken pituuden yli vallitsee virtauksen suuntainen la¨mpo¨tilagradientti kylmemma¨sta¨
la¨mpima¨a¨n. Ta¨llo¨in virtausputken keskelle diffuntoituu enemma¨n vetta¨, kuin on
termodynaamisesti sallittua, muodostaen supersaturaatiotilan joka on sa¨a¨delta¨vissa¨
muuntelemalla virtausputken la¨mpo¨tilagradienttia ja la¨pi kulkevan virtauksen ma¨a¨-
ra¨a¨ (DMT, 2012).
Ka¨ytta¨ma¨lla¨ pilvipisaraydinlaskuria yhdessa¨ DMA:n ja CPC:n kanssa, voidaan
tutkia halutun kokoisten aerosolihiukkasten pilvipisaroiksi aktivoitumista. Vertaa-
malla aktivoituneiden hiukkasten ma¨a¨ra¨a¨ CPC:lla¨ laskettujen hiukkasten koko-
naisma¨a¨ra¨a¨n, voidaan ma¨a¨ritta¨a¨ aktivoitumisosuus Ra:
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Kuva 3.7: Kaaviokuva CCNc:n toimintaperiaatteesta (DMT, 2012, Lance et al.,
2006).
Ra(dp, S) = CCN(dp, S)/CN(dp), (3.12)
missa¨ CCN(dp, S) on halkasijaltaan dp-kokoisten aktivoituneiden hiukkasten ma¨a¨ra¨
supersaturaatiotilassa S, ja CN on kaikkien dp -kokoisten hiukkasten ma¨a¨ra¨. Ly-
henne CN tarkoittaa sanaa tiivistymisydin (eng. Condensation Nuclei) ja viittaa
CPC:lla¨ laskettuihin hiukkasiin. Pita¨ma¨lla¨ halkaisija dp vakiona ja muuntelemal-
la supersaturaatiotilaa S, saadaan aikaan ns. aktivaatioka¨yra¨, jonka on havaittu
olevan sigmoid-funktion muotoinen
f =
a
1 + exp(−b(x− c)) , (3.13)
missa¨ a, b, c ovat sovitusvakioita ja x sovitettava data. Kuvassa 3.8 on esitettyna¨
aktivaatiomittaus 50 nm:n ammoniumsulfaattihiukkasille muodossa (Ra vs. S).
Sovittamalla sigmoid-ka¨yra¨ saatuihin (Ra vs. S) -mittauksiin, voidaan saadusta
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kuvasta ma¨a¨ritta¨a¨ piste Ra50= 0.5, jota vastaavaa arvoa S50 kutsutaan kriittisek-
si supersaturaatioksi. Ta¨ma¨ arvo on vastaava yhta¨lo¨n (2.21) termille kriittiselle
supersaturaatiotilalle Sc (Rose et al., 2007).
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Kuva 3.8: Aktivaatiomittaus 50 nm:n AS-hiukkasille. Pystyssa¨ oleva katkovii-
va merkitsee S50 arvoa. Rastit merkitseva¨t mitattuja pisteita¨ ja kiintea¨ viiva
yhta¨lo¨n (3.13) mukaista sigmoid-sovitusta. Sovituksesta selva¨sti eroavat pisteet
kuvan alalaidassa johtuvat kaksinkertaisesti varautuneista hiukkasista
3.6 Hiukkasten tuottaminen
Tutkielmassa ka¨ytetyt AS-hiukkaset tuotettiin Topas ATM 226 -pirskottimella,
jossa vesiliuosta pirskotetaan paineilman avulla ja muodostuneet pisarat ohjattiin
na¨ytelinjaan. Na¨ytelinjassa na¨ytetta¨ laimennettiin kuivalla ja puhtaalla paineil-
malla, jonkaja¨lkeen na¨yte kuivattiin silica-kuivaimessa. Lopputuloksena pirskotti-
messa muodostuneet pisarat kuivuivat kiinteiksi AS-hiukkasiksi, joiden jakauma
on laaja eli polydisperssi. Kuivasta polydispersista¨ na¨ytteesta¨ valitaan DMA:lla
monodisperssi hiukkasjakauma, joka ohjataan DEHS-ho¨yrya¨ sisa¨lta¨va¨a¨n lasiuunin
la¨pi. Muodostunutta AS-hiukkasten ja DEHS-ho¨yryn seosta viilenneta¨a¨n lasiuu-
nin ja¨lkeen, jolloin DEHS-ho¨yrynpaine laskee muodostaen supersaturaatio-tilan ja
DEHS-ho¨yry tiivistyy AS-hiukkasten pinnalle. Sa¨a¨telema¨lla¨ lasiuunin la¨mpo¨tilaa
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saadaan aikaan haluttu DEHS-ho¨yrynpaine ja siten tiivistyva¨n DEHS-kerroksen
paksuus. Lasiuunissa ka¨ytetyt la¨mpo¨tilat ma¨a¨ritettiin kokeellisesti, johtuen la¨mpo¨-
tilan mittauksessa ja ka¨ytettyjen virtausten tuomasta epa¨varmuudesta. DEHS-
kerroksen paksuus AS-hiukkasten pinnalla mitattiin SMPS-ja¨rjestelma¨lla¨ ja mita-
tut kokojakaumat on na¨hta¨vissa¨ Tulokset-osiossa kuvassa 4.2.
Luku 4
Tulokset
Ta¨ssa¨ kappaleessa esiteta¨a¨n mitatut kasvukerroin- ja aktivaatiotulokset 50 nm ja
100 nm AS-hiukkasille eri paksuisilla DEHS-kerroksilla. Ka¨ytetyt DEHS-kerrokset
olivat 50 nm AS-hiukkaselle 6 nm, 10 nm ja 17 nm, seka¨ 100 nm AS-hiukkasille
4 nm, 10 nm ja 28 nm. Ensin esiteta¨a¨n SMPS:lla¨ mitattu pirskottimen tuotta-
ma AS-hiukkaskokojakauma, jonka ja¨lkeen tarkastellaan DMA:lla kokoeroteltua
hiukkaskokojakaumaa ja kuinka eri DEHS-kerrokset vaikuttavat ta¨ha¨n jakaumaan.
Seuraavaksi ka¨yda¨a¨n la¨pi HTDMA:lla mitatut kasvukerroin tulokset ja CCNc:lla¨
mitatut kriittiset supersaturaatiotulokset ja ta¨ma¨n ja¨lkeen esiteta¨a¨n κ-teorian mu-
kaiset κ-parametrit HTDMA- ja CCNc-laitteistojen tuloksista. Lopuksi ka¨yda¨a¨n
la¨pi aiemmin tehtyja¨ hygroskooppisuus tutkimuksia ammoniumsulfaatin ja orgaa-
nisten aineiden seoksille.
4.1 Hiukkaskokojakaumat
Kuvassa 4.1 on esitettyna¨ pirskottimesta tuleva kuivattu AS-kokojakauma ennen
ensimma¨ista¨ DMA:ta, seka¨ kokoluokitellut 50 nm ja 100 nm jakaumat. Valitut ja-
kaumat ohjattiin lasiuuniin, jonka la¨mpo¨tilaa vaihtelemalla hiukkasten pinnalle tii-
vistettiin kolme eri paksuista kerrosta DEHS:a¨a¨. Lasiuunissa ka¨ytetyt la¨mpo¨tilat
36
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olivat va¨lilta¨ 80-105 ◦C, mutta niita¨ ei ole listattu ta¨ssa¨ tarkemmin, koska lasi-
uunin la¨pi kulkevan aerosolivirtauksen kokema la¨mpo¨tila poikkeaa merkitta¨va¨sti
lasiuunin tuottamasta ja ilmoittamasta la¨mpo¨tilasta. Alkupera¨iset monodispers-
sit AS-jakaumat, seka¨ eri kerrospaksuuksilla pa¨a¨llystetyt jakaumat ovat esitettyna¨
kuvassa 4.2. DEHS-kerrospaksuus on laskettu mitatun jakauman huipusta. Mit-
tauksiin on sovitettu pisteesta¨-pisteeseen piirretty viiva havainnollistamisen vuok-
si.
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Kuva 4.1: AS-kokojakauma. Kuvassa on havainnollistettuna myo¨s 50 nm ja
100 nm DMA:n la¨pa¨iseva¨t kokojakaumat. AS-jakauman virherajat ovat viiden
mittauksen keskihajonta.
Kokoerotelluista jakaumista kuvassa 4.2 na¨hda¨a¨n kummankin hiukkaskoon alku-
pera¨isten AS-kokojakaumien sa¨ilytta¨va¨n muotonsa kohtalaisen hyvin ensimma¨isella¨
kahdella DEHS-kerrospaksuudella, mutta leveneva¨n merkitta¨va¨sti paksuimmilla
kerrospaksuuksilla. Havaittu kokojakaumien leveneminen johtunee lasiuunista pois-
tuvan na¨ytevirtauksen la¨mpo¨tilaprofiilista ja lasiuunin ja¨lkeisen viilennyksen geo-
metriasta, jolloin DEHS-ho¨yryn tiivistyminen AS-hiukkasten pinnalle muuttunee.
Kokojakaumien levenemisen aiheuttamat vaikutukset on na¨hta¨vissa¨ jossain ma¨a¨rin
mitatuissa HTDMA-tuloksissa ja varsin selva¨sti mitatuissa CCNc-tuloksissa.
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Kuva 4.2: 50 nm ja 100 nm:n hiukkaskokojakaumat eri DEHS kerroksilla. Mi-
tattuihin pisteisiin on sovitettu pisteesta¨-pisteeseen kulkeva viiva havainnollis-
tamista varten.
4.2 HTDMA-tulokset
Kuvassa 4.3 on esitettyna¨ esimerkkina¨ SMPS:lla¨ mitattu hiukkaskokojakauma en-
nen kostutinta ja DMA 2:n mittaama hiukkaskokojakauma kostuttimen ja¨lkeen 50
nm AS-hiukkaselle 10 nm DEHS-kerroksella.
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Kuva 4.3: SMPS-mittaus 50 nm AS-hiukkasesta 10 nm DEHS-kerroksella
ennen kostutinta (sininen) ja DMA 2:n mittaama kokojakauma kostuttimen
ja¨lkeen (punainen). Mittauksiin on sovitettu lognormaali jakauma. Tummat vii-
vat merkitseva¨t jakaumien geometrisia keskiarvoja.
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Mitatut kasvukertoimet, seka¨ Ko¨hler ja Kappa-teorioiden mukaiset teoreettiset
kasvukertoimet eri suhteellisissa kosteuksissa on esitettyna¨ kuvassa 4.4. Kuvassa
paneeli a) on 50 nm AS-hiukkasille ja b) 100 nm AS-hiukkasille.
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Kuva 4.4: Kasvukerroin tulokset a) 50 nm ja b) 100 nm AS hiukkasille eri
DEHS-kerrospaksuuksilla. Ko¨hler-teoria viittaa Ha¨meri et al. (2000) tekema¨a¨n
AS-kasvukertoimien polynomisovitukseen ja κ-teoria Petters and Kreidenweis
(2007) johtamaan κ-parametrisointiin. Eri DEHS-kerrospaksuuksia vastaavat
teoreettiset ka¨yra¨t on laskettu ka¨ytta¨ma¨lla¨ sekoitussa¨a¨nto¨a¨ (2.11). Mitattujen
tulosten virherajat on laskettu virheenkasautumislailla (kts. liite A).
HTDMA-mittauksissa (kuva 4.4) AS-DEHS-hiukkasten kasvukerrointen huomat-
tiin olevan matalampia puhtaiden ammoniumsulfaattihiukkasten kasvukertoimiin
verrattuna. Havaittu kasvukerrointen alenema noudattaa kohtuullisen hyvin teo-
reettista sekoitussa¨a¨nto¨a¨ kaikilla kerrospaksuuksilla. Kokojakauman leveneminen
ja sen tuoma mahdollinen ydinhiukkasen suureneminen ei suuresti vaikuta kas-
vukerroin-tuloksiin, silla¨ AS-hiukkasten hygroskooppinen kasvu ei muutu mer-
kitta¨va¨sti hiukkaskoon funktiona yli 50 nm hiukkasilla (Cheng et al., 2015). Eroa-
vaisuudet teoreettisista arvoista johtunevatkin mittalaitteen virheista¨, silla¨ erot
teoreettiseen arvoihin ovat systemaattisia kaikille kerrospaksuuksille, seka¨ puh-
taille hiukkasilla. Vastaavuus teoreettisiin arvoihin riippuu myo¨s ka¨ytetyista¨ teo-
rioista, joiden antamat arvot eroavat hieman toisistaan.
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4.3 CCNc-tulokset
Kuvassa 4.5 on esitettyna¨ mitatut ja teoreettiset kriittiset supersaturaatiot eri
hiukkaskoilla. CCNc-mittauksia suoritettiin myo¨s puhtaille DEHS-hiukkasille su-
persaturaatio va¨lilla¨ 0.1-0.7 ja kokoluokilla 50 nm - 300 nm, mutta hiukkaset eiva¨t
osoittaneet minka¨a¨nlaista pilvipisara-aktiivisuutta.
Kuva 4.5: Mitatut kriittiset supersaturaatiot erihiukkaskoilla. Punaiset ras-
tit ovat mitattuja tuloksia puhtaalle AS:lle eri hiukkaskoilla, tummanvihrea¨t
rastit 50 nm AS hiukkaselle eri DEHS-kerroksilla ja turkoosit rastit 100 nm
AS-hiukkaselle eri DEHS-kerroksilla. SS-mittausten virherajat ovat 10 % mit-
taustuloksesta ja halkaisijoiden virheet on laskettu virheenkasautumislailla (lii-
te A). Sininen kiintea¨ viiva on κ-teorian (Petters and Kreidenweis, 2007) mu-
kaan laskettuja arvoja puhtaalle AS-hiukkaselle, vihrea¨ kiintea¨ viiva 50 nm
AS-hiukkaselle DEHS-kerroksen kasvaessa ja turkoosi kiintea¨ viiva 100 nm AS-
hiukkaselle DEHS-kerroksen kasvaessa.
Tehdyissa¨ mittauksissa DEHS:lla¨ pa¨a¨llystettyjen ammoniumsulfaattihiukkasten
kriittisen supersaturaation havaittiin pysyva¨n la¨hella¨ puhtaan, ytimena¨ toimivan
ammoniumsulfaattihiukkasen kriittista¨ supersaturaatiota riippumatta tiivistetyn
DEHS-kerroksen paksuudesta. Saadut tulokset vastaavat teoreettisia arvoja vir-
herajojen sisa¨lla¨, pois lukien kaikkein paksuimmat DEHS-kerrospaksuudet kum-
mallakin AS-hiukkaskoolla. Paksuimpien DEHS-kerrospaksuuksien erot teoreetti-
sista arvoista selittyva¨t edella¨ ka¨sitellyilla¨ hiukkaskokojakaumien levenemisella¨.
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Tuloksista voidaan pa¨a¨tella¨ AS-hiukkasten pa¨a¨lle tiivistyneen DEHS-o¨ljyn toimi-
van hiukkasessa vain inerttina¨ massana, joka ei osallistu hiukkasen pilvipisara-
aktivoitumiseen.
4.4 Ma¨a¨ritetyt κ-parametrit
Kuvassa 4.6 esitettyna¨ lasketut κ-parametrit HTDMA ja CCNc mittauksista eri
suhteellisen kosteuden RH% olosuhteissa.
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Kuva 4.6: κ-parametri vs. RH % kuvaaja kullakin DEHS-kerroksella. Panee-
lissa a) on esitettyna¨ 50 nm AS-hiukkasen tulokset ja paneelissa b) 100 nm AS-
hiukkasen tulokset. Katkoviivat ovat κmix yhta¨lo¨lla¨ (2.25) laskettuja arvoja, kun
κAS = 0.51 ja kiintea¨t viivat (κmix HTDMA Ko¨hler-teoria) on piirretty ka¨ytta¨en
Ha¨meri et al. (2000) kasvukerroin mittauksiin tekemia¨ polynomisovituksia vas-
taavia κ-arvoja. Mittausten virherajat on laskettu virheenkasautumislailla (kts.
liite A).
Kuvan 4.6 mitatut κ-parametrin arvot on esitetty numeroarvoina myo¨s taulukoissa
4.1 ja 4.2. Mitatut subsaturaatioalueen κ tulokset noudattavat hieman paremmin
Ha¨meri et al. (2002) mukaan tehdyista¨ polynomisovituksista laskettuja κ-arvoja,
kuin vakio κ-arvoja. Kummatkin teoriat kuitenkin vastaavat mitattuja tuloksia
kohtuullisella tarkkuudella.
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Taulukko 4.1: 50 nm ammoniumsulfaattihiukkasen κ-parametri tulokset eri
suhteellisen kosteuden olosuhteissa RH% kullakin DEHS-kerroksella. Ilmoitetut
RH% arvot ovat keskiarvoja kuvassa 4.6 esitetyista¨ arvoista.
RH% Puhdas AS 50 nm 6 nm DEHS 10 nm DEHS 17 nm DEHS
85,2 0,49 ± 0,08 0,28 ± 0,05 0,21 ± 0,04 0,14 ± 0,03
88,5 0,45 ± 0,08 0,32 ± 0,06 0,19 ± 0,04 0,13 ± 0,03
91,1 0,43 ± 0,08 0,30 ± 0,06 0,20 ± 0,04 0,12 ± 0,03
100,4 0,51 ± 0,05 0,28 ± 0,03 0,19 ± 0,05 0,14 ± 0,01
Taulukko 4.2: 100 nm ammoniumsulfaattihiukkasen κ-parametri tulokset eri
suhteellisen kosteuden olosuhteissa RH% kullakin DEHS-kerroksella. Ilmoitetut
RH% arvot ovat keskiarvoja kuvassa 4.6 esitetyista¨ arvoista.
RH% Puhdas AS 50 nm 6 nm DEHS 10 nm DEHS 17 nm DEHS
85,6 0,45 ± 0,08 0,37 ± 0,06 0,32 ± 0,06 0,12 ± 0,03
88,6 0,44 ± 0,08 0,37 ± 0,07 0,30 ± 0,05 0,11 ± 0,03
91,5 0,42 ± 0,09 0,33 ± 0,07 0,26 ± 0,05 0,10 ± 0,02
100,1 0,51 ± 0,05 0,45 ± 0,05 0,35 ± 0,04 0,17 ± 0,02
4.5 Aikaisempaa tutkimusta
HTDMA- ja CCNc-menetelmia¨ on aikaisemminkin hyo¨dynnetty tutkittaessa or-
gaanisten aineiden vaikutusta ammoniumsulfaatin hygroskooppisuuteen. Seuraa-
vaksi on esiteltyna¨ viimeisen kahden vuosikymmenen aikana ammoniumsulfaatista
ja orgaanisista aineista koostuville hiukkasille tehtyja¨ hygroskooppisuustutkimuk-
sia. Cruz and Pandis (1998) tutkivat glutaarihapolla (eng. glutaric acid) ja diok-
tyyliftalaatilla (DOP, (eng. dioctyl phthalate)) pa¨a¨llystettyjen AS-hiukkasten pil-
viydinaktiivisuutta. He (Cruz and Pandis, 2000) myo¨s laajensivat mittauksia sub-
saturaatioalueelle ka¨ytta¨en AS-hiukkasten pa¨a¨llysta¨miseen glutaarihapon lisa¨ksi
pinonihappoa (eng. pinonic acid). Choi and Chan (2002) jatkoivat subsaturaa-
tioalueen tutkimuksia keskittyen orgaanisten aineiden (glyseroli (eng. glyserol),
sukkiinihappo (succinic acid), malonihappo (malonic acid), sitruunahappo (cit-
ric acid) ja glutaarihappo) vaikutukseen ammoniumsulfaatin liukenemis- ja ki-
teytymiska¨ytta¨ytymisessa¨. Samoihin aikoihin myo¨s Ha¨meri et al. (2002) tutki-
vat karboksyylihappojen (adipiinihappo (eng. adipic acid), ftaalihappo (phthalic
acid), sukkiinihappo ja malonihappo) vaikutusta ammoniumsulfaatin hygroskoop-
pisuuteen subsaturaatioalueella ja Raymond and Pandis (2003) tutkivat usean
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eri aineen (pinikhappo (eng. pinic acid), glutamiinihappo (glutamic acid), pinoni-
happo (pinonic acid), leusiini (leucine), norpiinihappo (norpinic acid) ja heksade-
kaani (hexadecane)) vaikutusta ammoniumsulfaatin pilviydinaktivaatioon. Pren-
ni et al. (2003) laajensivat ammoniumsulfaatti ja karboksyylihappo (apidiinihap-
po (eng. adipic acid), glutaarihappo, sukkiinihappo, oksaalihappo (oxalic acid) ja
malonihappo) seoksien hygroskooppisten ominaisuuksien mittauksia subsaturaa-
tioalueella ja Brooks et al. (2004) selvittiva¨t humusmateriaalien vaikutusta ammo-
niumsulfaatin hygroskooppisuuteen samalla kosteusalueella. Abbatt et al. (2005)
jatkoivat pa¨a¨llystettyjen ammoniumsulfaattihiukkasten pilviydinaktivoitumistut-
kimuksia ka¨ytta¨ma¨lla¨ pa¨a¨llystykseen useita eri happoja (malonihappo, heksaa-
nihappo (eng. hexanoid acid), cis-pinoonihappo (cis-pinonic acid), azeliinihappo
(azeleic acid), steariinihappo (stearic acid) ja oleiinihappo (oleic acid)). Sven-
ningsson et al. (2006) suorittivat yhta¨aikaisia mittauksia HTDMA- ja CCNc-
menetelmilla¨ tutkiessaan ammoniumsulfaatin ja useista orgaanisista aineista koos-
tuvien seosten hygroskooppisia ominaisuuksia pyrkiessa¨a¨n ja¨ljittelema¨a¨n aitoja
ilmakeha¨n olosuhteita. Sjogren et al. (2007) laajensivat ammoniumsulfaatti ja
adipiini- seka¨ humiinihapon (eng. humic acid) seoksien subsaturaatioalueen mit-
tauksia pidenta¨ma¨lla¨ viipyma¨aikaa HTDMA-mittauksissa. King et al. (2007) laa-
jensivat ammoniumsulfaatin pilviydinaktivoitumistutkimuksia kammiokokeilla, jois-
sa tutkittiin ammoniumsulfaatin ja α-pineenin seoksia. Meyer et al. (2009) jatkoi-
vat ammoniumsulfaatin ja α-pineenin kammiokokeita subsaturaatioalueella ja Shi
et al. (2012) tutkivat orgaanisen aineen (bentseohappo (eng. benzoic acid)) vai-
kutusta ammoniumsulfaattihiukkasten muotoon eri suhteellisen kosteuden olosuh-
teissa. Ruehl and Wilson (2014) tutkivat usean orgaanisen aineen (maloonihappo,
sukkiinihappo, glutaarihappo, adipiinihappo, pimeliinihappo (pimelic acid), subee-
rihappo (suberic acid), azeliinihappo, sebasiinihappo (sebacic acid), cis-pinoonihap-
po, oleiinihappo, lauriinihappo (lauric acid) ja myristiinihappo (myristic acid))
ja SOA-aineksen pa¨a¨llysteiden vaikutusta ammoniumsulfaattihiukkasten hygros-
kooppiseen kasvuun korkeissa (99.5 % - 99.9 %) suhteellisen kosteuden olosuhteis-
sa muunnellulla CCNc-laitteistolla ja Maskey et al. (2014) havainnoivat orgaanis-
ten aineiden kerrosrakenteisuuden vaikutusta AS-hiukkasten hygroskooppisuuteen
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verrattuna hyvin sekoittuneeseen seokseen HTDMA-mittauksissa. Viimeisimpa¨na¨
Hansen et al. (2015) tutkivat yhta¨aikaisesti HTDMA- ja CCNc-menetelmilla¨ am-
moniumsulfaatin ja organosulfaatin (limoniini (limonene)) seoksia.
Osassa edella¨ mainituista tutkimuksista ammoniumsulfaatin ja orgaanisten ai-
neiden seokset on tuotettu pirskottamalla tutkitut hiukkaset vesiseoksesta, jol-
loin muodostuneet hiukkaset ovat rakenteeltaan hyvin sekoittuneita. Abbatt et al.
(2005), Cruz and Pandis (1998, 2000), Raymond and Pandis (2003), Ruehl and
Wilson (2014) ja Maskey et al. (2014) tekemissa¨ mittauksissa tutkitut hiukkaset
tuotettiin ka¨ytta¨ma¨lla¨ ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ esiteltya¨ pa¨a¨llystysmenetelma¨a¨ (kts. kappa-
le 3.6), joista Cruz and Pandis (1998), Raymond and Pandis (2003) ja Abbatt
et al. (2005) tutkivat nestema¨isten liukenemattomien orgaanisten aineiden (diok-
tyyliftalaatti, heksadekaani ja oleiinihappo, ta¨ssa¨ ja¨rjestyksessa¨) vaikutusta am-
moniumsulfaatin hygroskooppisuuteen supersaturaatioalueella. Taulukossa 4.3 on
esitettyna¨ kyseisissa¨ mittauksissa ammoniumsulfaatin pa¨a¨llysta¨miseen ka¨ytettyjen
aineiden, seka¨ ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ka¨ytetyn DEHS:n ominaisuuksia. Kaikissa mainituis-
sa tutkimuksissa huomattiin orgaanisen aineen toimivan vain inerttina¨ massana,
jolloin hiukkasen pilvipisara-aktivoituminen riippui vain ytimena¨ toimivasta am-
moniumsulfaattihiukkasesta.
Taulukko 4.3: Kirjallisuudessa ka¨ytettyjen liukenemattomien nestema¨isten
orgaanisten aineiden ominaisuuksia. M tarkoittaa moolimassaa, ρ tiheytta¨ ja
Ts sulamispistetta¨.
Orgaaninen aines Kemiallinen M [g/mol] ρ [kg/mol] Ts [C]
kaava
Dioktyyliftalaatti (DOP) C24H38O4 390,56 990 - 50
Heksadekaani C16H24 224,45 770 18
Oleiinihappo C18H34O2 282,47 895 14
Dietyyliheksyylisebakaatti C26H50O4 426,69 912 - 48
(DEHS)
Tutkielmassa mitatut CCNc-tulokset ovat yhteneva¨iset aiemmissa tutkimuksissa
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(Abbatt et al., 2005, Cruz and Pandis, 1998, Raymond and Pandis, 2003) havait-
tujen tulosten kanssa. Vaikka kyseiset aineet eroavat toisistaan esimerkiksi moo-
limassan ja kemiallisen koostumuksen perusteella, ovat niiden vaikutukset ammo-
niumsulfaatin hygroskooppisuuteen la¨hes identtiset. Vaikuttaakin silta¨, etta¨ riip-
pumatta tiivistyva¨n aineen molekyyli massasta ja kemiallisesta koostumuksesta,
nestema¨inen liukenematon orgaaninen aine, joka ei muodosta diffuusiorajoitteita
vesiho¨yrylle eika¨ reagoi ammoniumsulfaatin kanssa, ei merkitta¨va¨sti ehka¨ise am-
moniumsulfaatti hiukkasten aktivoitumista pilvipisaraksi.
Luku 5
Yhteenveto ja johtopa¨a¨to¨kset
Orgaaniset aineet muodostavat suuren osan ilmakeha¨ssa¨ esiintyvista¨ aerosolihiuk-
kasista (Hallquist et al., 2009, Jimenez et al., 2009, Po¨schl, 2005). Na¨ma¨ aineet
voivat tiivistya¨ kaasufaasista ilmakeha¨ssa¨ jo olemassa olevien hiukkasten pinnalle,
jolloin alkupera¨isten hiukkasten fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet muuttuvat
(Li et al., 1998). Orgaanisten aineiden vaikutusta ammoniumsulfaattihiukkasten
hygroskooppisiin ominaisuuksiin on tutkittu paljon viimeisen 20 vuoden aikana.
(Maskey et al. (2014) ja siina¨ mainitut viitteet) Ta¨ma¨n tutkielman tavoitteena
oli tutkia kuinka 50 nm ja 100 nm ammoniumsulfaattihiukkasten hygroskooppiset
ominaisuudet muuttuvat, kun ne pa¨a¨llysteta¨a¨n eri paksuisilla kerroksilla liukene-
matonta di-etyyliheksyyli-sebakaattia. 50 nm:n AS-hiukkasille ka¨ytetyt DEHS ker-
rokset olivat 6 nm, 10 nm ja 17 nm, ja 100 nm AS-hiukkasille 4 nm, 10 nm ja 28 nm.
Hiukkasten ominaisuuksia tutkittiin subsaturaatioalueella HTDMA-menetelma¨lla¨
ja supersaturaatioalueella CCNc-menetelma¨lla¨. Saatuja tuloksia verrattiin teoreet-
tisiin ennusteisiin ja vastaaviin kirjallisuustuloksiin.
DEHS:lla¨ pa¨a¨llystettyjen hiukkasten kokojakaumien huomattiin leveneva¨n verrat-
tuna puhtaiden AS-hiukkasten kokojakaumaan. Jakaumat leveniva¨t sita¨ enemma¨n,
mita¨ paksumpi kerros DEHS-hiukkasten pinnalle tiivistettiin. Jakaumien levenemi-
nen johtunee tiivista¨miseen ka¨ytetta¨va¨n lasiuuniin ja sen ja¨lkeisen viilentimen geo-
metrioista, jotka vaikuttavat aerosolivirtauksen virtaus- ja la¨mpo¨tilaprofiileihin.
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Na¨ma¨ puolestaan vaikuttavat DEHS:n ho¨yrynpaineeseen ja ta¨ten tiivistyva¨n
DEHS:n ma¨a¨ra¨a¨n.
HTDMA-mittauksissa AS-DEHS-hiukkasilla huomattiin olevan alhaisemmat kas-
vukertoimet verrattuna puhtaaseen AS-hiukkaseen. Mitatut tulokset pystyttiin en-
nustamaan kohtalaisen hyvin teoreettisilla malleilla (Ha¨meri et al. (2002) ja Petters
and Kreidenweis (2007)) ja niihin sovelletulla sekoitussa¨a¨nno¨lla¨ (yhta¨lo¨ (2.11)). Le-
venneiden hiukkasjakaumien ei huomattu merkitta¨va¨sti vaikuttavan kasvukerroin-
tuloksiin.
CCNc-mittauksissa DEHS-kerrosten ei havaittu vaikuttavan merkitta¨va¨sti alku-
pera¨isten AS-hiukkasten kriittiseen supersaturaatioon, kun mittausepa¨varmuudet
otetaan huomioon. Mitatut CCNc-tulokset vastaavat hyvin seka¨ Ko¨hler-teorian
(Seinfeld and Pandis, 2006), etta¨ κ-teorian (Petters and Kreidenweis, 2007) ennus-
tamia arvoja eri DEHS-kerros paksuuksille. Suurimmat eroavaisuudet teoreettisis-
ta arvoista esiintyiva¨t paksuimmilla DEHS-kerroksilla kummallekin AS-hiukkas-
koolle, joiden mitatut hiukkaskokojakaumat olivat merkitta¨va¨sti levea¨mpia¨ verrat-
tuna alkupera¨isiin na¨enna¨isen monodispersseihin jakaumiin.
Nestema¨isten liukenemattomien orgaanisten ainekerrosten vaikutusta ammonium-
sulfaatin pilvipisara-aktivoitumiseen on tutkittu myo¨s Cruz and Pandis (1998),
Raymond and Pandis (2003) ja Abbatt et al. (2005) tekemissa¨ tutkimuksissa. Ky-
seisissa¨ tutkimuksissa pa¨a¨llystykseen ka¨ytettyjen aineiden (dioktyyliftalaatti, hek-
sadekaani ja oleiinihappo, kts. taulukko 4.3) ei havaittu muuttavan ammonium-
sulfaatin pilvipisara-aktiivisuutta.
Tehtyjen mittausten ja kirjallisuustulosten perusteella voidaan tehda¨ seuraava joh-
topa¨a¨to¨s: nestema¨inen liukenematon orgaaninen aines, joka ei muodosta diffuusio-
rajoitteita vesiho¨yrylle, eika¨ reagoi ammoniumsulfaatin tai vesimolekyylien kanssa,
ei merkitta¨va¨sti vaikuta ammoniumsulfaatin hygroskooppisiin ominaisuuksiin.
Tutkielman yksi ta¨rkeista¨ oletuksista on tasaisen kerrosrakenteisuuden muodostu-
minen DEHS-ho¨yryn tiivistyessa¨ AS-hiukkasten pinnalle. Kerrosrakenteisuutta ei
tutkielmassa varmennettu erillisilla¨ mittauksilla, jolloin ta¨ma¨ oletus voi olla myo¨s
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paikkaansa pita¨ma¨to¨n. Jos oletus ei ole pa¨teva¨ ja DEHS ei tiivisty ta¨ysin AS-
hiukkasen pinnan peitta¨va¨ksi kerrokseksi, ei myo¨ska¨a¨n edella¨ esitetty johtopa¨a¨to¨s
ole pa¨teva¨. Kerrosrakenteisuuden muodostuminen on kuitenkin pystytty toden-
tamaan aikaisemmissa vastaavanlaisissa tutkimuksissa (Abbatt et al., 2005, Mas-
key et al., 2014) mikroskooppikuvilla, joten sen muodostuminen on todenna¨ko¨ista¨
myo¨s na¨issa¨ mittauksissa.
Tutkielman perusteella tehta¨va¨ mahdollinen jatkotutkimus voisi suuntautua sel-
vitta¨ma¨a¨n tarkemmin aineiden liukoisuuden ja viskositeetin vaikutusta aerosoli-
hiukkasten hygroskooppisuuteen, silla¨ na¨ma¨ kaksi ominaisuutta vaikuttavat ole-
van ta¨rkea¨ssa¨ asemassa hiukkasten vedenottokykya¨ tarkasteltaessa. Tutkielmas-
sa ka¨ytettya¨ mittausasetelmaa voidaan myo¨s hyo¨dynta¨ma¨a¨n tutkittaessa tiivis-
tetta¨va¨n aineen aiheuttamien mahdollisten kemiallisten reaktioiden vaikutusta yti-
mena¨ toimivan hiukkasen kokoon ja hygroskooppisuuteen.
Liite A
Virhelaskelmat
Tutkielmassa esitettyjen virhearvioiden laskemiseen ka¨ytettiin virheen kasautu-
mislakia (Karjalainen, 2008). Tehdyissa¨ laskelmissa ka¨sitelta¨vien suureiden kes-
kena¨isen kolleraation (eng. cross-covariance) oletetaan olevan nolla, jolloin virhe
saadaan laskettua yhta¨lo¨lla¨
(∆f)2 =
∑
i
(
∂f(pi)
∂xi
)2
(∆xi)
2, (A.1)
missa¨ f on funktio ja xi function f muuttujia.
A.1 HTDMA-tulosten virhelaskelmat
HTDMA-tulosten kasvukertoimet on laskettu yhta¨lo¨lla¨ 2.10,
GF =
dp,m
dp,k
, (A.2)
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missa¨ dp,m on ma¨rka¨koko ja dp,k kuivan hiukkasen koko. Ta¨llo¨in virhe saadaan
muodossa
∆GF =
√(
∂GF
∂dp,m
)2
(∆dp,m)2 +
(
∂GF
∂dp,k
)2
(∆dp,k)2
=
√√√√( 1
dp,m
)2
(∆dp,m)2 +
(
−dp,m
d2p,k
)2
(∆dp,k)2.
(A.3)
Nyt hiukkaskoon dp virhe ∆dp saadaan laskettua koon valintaan ka¨ytetta¨va¨n
DMA:n parametreista. Merkitsema¨lla¨ Z = Z˜ (yhta¨lo¨t (3.3) ja (3.6)), saadaan
termeja¨ ja¨rjestelema¨lla¨ muoto
dp =
4jeCcV L
3ν(Qsh +Qex) ln(R2)/(R1)
. (A.4)
Olettamalla suojailmavirtaus tasapainotetuksi, eli Qsh = Qex, saadaan muoto
dp =
2jeCcV L
3νQex ln(R2)/(R1)
. (A.5)
Ta¨llo¨in muuttujina ovat V , Qex ja Cc ja halkaisijan virhe saadaan muodossa
∆dp =
√√√√( 2jeCcL
3νQex ln
R2
R1
)2
(∆V )2 +
(
− 2jeCcV L
3νQ2ex ln
R2
R1
)2
(∆Qex)2 +
(
2jeV L
3νQex ln
R2
R1
)2
(∆Cc)2,
(A.6)
missa¨ ∆V = 0.001 · Vmax, Vmax on suurin ka¨ytetty ja¨nnite, ∆Qex = 0.028 ·Qex ja
∆Cc =
√(
1
dp
[2.34 + 1.05 exp(−0.39dp/λ)] + 0.4095 exp(−0.39dp/λ)
λ
)2
(∆λ)2
(A.7)
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(kts. yhta¨lo¨ (3.4)). Ilmamolekyylien vapaa matka λ on muotoa (Seinfeld and Pan-
dis, 2006)
λ =
RT√
2Nappid2p
, (A.8)
missa¨ Na on Avogadron vakio ja p on paine. Ta¨llo¨in muuttujia ovat T ja p ja
vapaan matkan virhe on muotoa
∆λ =
√√√√( R√
2Nappid2p
)2
(∆T )2 +
(
− RT√
2Nap2pid2p
)2
(∆p)2, (A.9)
missa¨ ∆T = 0.2 [K] ja ∆p = 0.01 · p. Yksinkertaisuuden vuoksi yhta¨lo¨issa¨ (A.7) ja
(A.9) hiukkasen halkaisija on oletettu vakioksi.
A.2 κ-parametrin virhelaskelmat
Subsaturaatioalueelle κ-parametri saadaan ma¨a¨ritettya¨ HTDMA-mittauksista yhta¨lo¨lla¨
κGF =
GF 3 − 1
s
exp
(
4σvMv
RTρvGF
)
−GF 3 + 1, (A.10)
jolloin muuttujia ovat GF , s, dp ja T . Ta¨llo¨in virhe saadaan muodossa
∆κGF =
√(
∂κGF
∂GF
)2
(∆GF )2 +
(
∂κGF
∂s
)2
(∆s)2 +
(
∂κGF
∂dp
)2
(∆dp)2 +
(
∂κGF
∂T
)2
(∆T )2.
(A.11)
Yhta¨lo¨ssa¨ (A.11) esiintyva¨t osittaisderivaatat ja muuttujien virheet ovat muotoa:
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(
∂κGF
∂GF
)
=
3RTρdpGF
4
(
exp
[
4σvMv
RTσdpGF
]
− s
)
− 4σvMv(GF 3 − 1) exp
[
4σvMv
RTσdpGF
]
RTρsGF 2
(A.12)
ja ∆GF kuten yhta¨lo¨ssa¨ (A.3).
(
∂κGF
∂s
)
=
(
−GF
3 − 1
s2
exp
[
4σvMv
RTσdpGF
])
(A.13)
ja
∆s =
∆RH%
100
=
2RH%
100
. (A.14)
(
∂κGF
∂dp
)
= −
4σ(GF 3 − 1)Mv exp
[
4σvMv
RTσdpGF
]
GFρRsTd2p
(A.15)
ja ∆dp kuten yhta¨lo¨ssa¨ (A.6).
(
∂κGF
∂T
)
= −
4σ(GF 3 − 1)Mv exp
[
4σvMv
RTσdpGF
]
GFρRsT 2dp
(A.16)
ja ∆T = 0.2[K].
Supersaturaatioalueella κ-parametri saadaan muodossa (Petters and Kreidenweis,
2007)
κCCN =
(
4Mvσv
RTρv
)3
4
27d3p ln(sc)
2
, (A.17)
jolloin muuttujina ovat dp, sc ja T . Ta¨llo¨in virhe saadaan muodossa
∆κCCN =
√(
∂κCCN
∂dp
)2
(∆dp)2 +
(
∂κCCN
∂sc
)2
(∆sc)2 +
(
∂κCCN
∂T
)2
(∆T )2.
(A.18)
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Yhta¨lo¨ssa¨ (A.18) esiintyva¨t osittaisderivaatat ja muuttujien virheet ovat muotoa:
(
∂κCCN
∂dp
)
= − 256σ
3
vM
3
v
9d4pρ
3R3T 3 ln(s)2
(A.19)
ja ∆dp kuten yhta¨lo¨ssa¨ (A.6).
(
∂κCCN
∂sc
)
= − 512σ
3
vM
3
v
27d3pρ
3R3T 3sc ln(sc)3
(A.20)
ja ∆sc = 0.05 · sc.
(
∂κCCN
∂T
)
= − 256σ
3
vM
3
v
9d3pρ
3R3T 4 ln(sc)2
(A.21)
ja ∆T = 0.2[K].
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